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ABSTRACT 
Due to the importance of the search for new methods in the industry, with low 
cost, less aggressive to the environment and easy to implement, the possibility of 
separation of olefins, in particular, propylene (C3H6) and propane (C3H8) a Through 
Metal Organic Networks (MOFs). 
MOF membrane technologies have become an active area in recent years, 
mainly because of the flexibility in design, as well as their thermal and chemical 
stability. In addition to being materials that can meet critical parameters such as 
selectivity without compromising permeation, unlike polymer or inorganic 
membranes. 
Therefore, it was proposed to construct a solid absorbent material such as 
Zeolitic Imidazolate Networks (ZIFs) and Organic Metal Networks (MOFs) supported 
on a solid material (α-alumina) for the Separation of propane-propylene, so that they 
can serve as a package within an adsorption column. 
The first part of the document presents generally the demand for propylene, 
the processes commonly employed in the separation of olefins-paraffins, a 
description of the MOFs and because they can be considered as an option, the 
methods for the preparation of membranes ending with a review of the state of the 
art of these materials in gas separation. 
 The second part is composed of the experimental part for the synthesis of 
membranes by the in situ growth method for the membranes of ZIFs (ZIF-7 and ZIF-
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8), while for the MOF membrane (HKUST-1) Was performed by secondary growth, 
complementing this section with the characterization techniques used as: scanning 
electron microscopy, powder X-ray diffraction, infrared spectrophotometry, 
thermogravimetric analysis as well as permeation tests to evaluate the performance 
of the membranes. 
 Finally, the results of the synthesized membranes are presented, where a 
higher selectivity coefficient is presented for the ZIF-8 membrane ie it has a higher 
affinity for propane, whereas the HKUST-1 membrane reverses the affinity for 
propylene. Therefore, it is considered that this study has an important contribution 
to the recovery of olefins. 
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RESUMEN 
Debido a la importancia que tiene la búsqueda de nuevos métodos en la 
industria, con bajo costo, menos agresivos al medio ambiente y fácil de implementar, 
se explora la posibilidad separación de olefinas, en particular de propileno (C3H6) y 
propano (C3H8) a través de Redes Metal Organicas (por sus siglas en ingles MOFs). 
Las tecnologías de membranas de MOFs, se han convertido en un área 
activa en recientes años, principalmente por la flexibilidad en el diseño, así como su 
estabilidad térmica y química. Además de ser materiales que pueden cumplir con 
parámetros críticos como selectividad sin comprometer la permeación, a diferencia 
de las membranas poliméricas o inorgánicas. 
Por lo anterior se propuso la construcción de un material sólido absorbente 
como las Redes Zeoliticas de Imidazolatos (por sus siglas en inglés ZIFs) y Redes 
Metal Orgánicas (por sus siglas en inglés MOFs) soportados en un material sólido 
(α-alúmina) para la separación de propano-propileno, de tal manera que puedan 
servir como un empaque dentro de una columna de adsorción. 
En la primera parte del documento se presenta de forma general la demanda 
de propileno, los procesos comúnmente empleados en la separación de olefinas-
parafinas, una descripción de los MOFs y porque se pueden considerar como una 
opción, los métodos para la preparación de membranas terminando con una revisión 
del estado del arte de estos materiales en la separación de gases.  
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 La segunda parte, esta integrada por la parte experimental para la síntesis 
de membranas mediante el método de crecimiento in situ para las membranas de 
ZIFs (ZIF-7 y ZIF-8), en tanto que para la membrana del MOF (HKUST-1) se realizó 
por crecimiento secundario, complementando esta sección con las técnicas de 
caracterización empleadas como son: microscopia electrónica de barrido, difracción 
de rayos X en polvos, espectro fotometría de Infrarrojo, análisis termogravimétrico 
así como pruebas de permeación para evaluar el desempeño de las membranas. 
 Finalmente, se presentan los resultados de las membranas sintetizadas, 
donde se presenta un coeficiente de selectividad mayor para la membrana de ZIF-
8 es decir presenta mayor afinidad por el propano, mientras que la membrana de 
HKUST-1 se invierte la afinidad por el propileno. Por lo que se plantea que este 
estudio tenga una contribución importante en la recuperación de olefinas. 
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CAPITULO I 
1.1 JUSTIFICACIÓN 
La separación de mezclas de gases representa una de las operaciones 
comunes en la industria química y petrolera. Sin embargo, en procesos como 
destilación implica un costo de inversión elevado que van desde grandes espacios 
requeridos para los equipos, alto consumo de energía, hasta considerar parte 
operativa lo cual lleva a considerar otras alternativas.   
Particularmente, la separación de propano-propileno (parafina-olefina) se 
llevan a cabo por el método de destilación criogénica (-30 °C), debido a que sus 
volatilidades relativas son bajas, el costo de producción es alto; en respuesta a lo 
anterior se está dando paso a métodos prometedores como la adsorción selectiva 
de estos compuestos en adsorbentes modificados químicamente. 
Por lo tanto, la tecnología de membranas se ha considerado como una 
atractiva alternativa para el desarrollo de procesos industriales que resultan en un 
crecimiento sustentable. Entre las ventajas de la utilización de membranas es la 
disminución de consumo energético, no son agresivos al medio ambiente, se 
requiere de poco espacio para su funcionamiento y de alguna manera se pueden 
adaptar procesos ya existentes. 
Otro factor importante es que los ZIFs una subfamilia de los MOFs son 
materiales que pueden resistir temperaturas alrededor de 500 °C y también 
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presiones elevadas dado que presentan alta resistencia mecánica cuando se 
encuentran soportados en materiales que presentan módulo de Young alto. 
En este trabajo se busca desarrollar un nuevo material sólido absorbente 
soportado en materiales sólido para la separación de propano-propileno, de tal 
manera que puedan servir como un empaque dentro de una columna de adsorción, 
en donde se espera una mayor eficiencia y una menor cantidad de subproductos.  
Adicionalmente, este proyecto tendra una contribución importante ya que 
representaría una aplicación interesante en la recuperación de olefinas. 
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1.2 OBJETIVO 
Sintetizar membranas de MOFs soportadas en α-alúmina que tengan la 
capacidad de separar olefinas/parafinas. 
1.2.1 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 
• Caracterizar las membranas sintetizadas para conocer su estabilidad.  
• Evaluar la separación propileno/propano mediante el mecanismo de transporte 
facilitado en membranas compuestas por ZIF-7, ZIF-8 y Cu-BTC. 
1.3 HIPÓTESIS 
Se sintetizarán membranas con la capacidad de separar gases condensables 
como las olefinas con una selectividad mayor a 12. 
1.4 METAS 
Obtener membranas cristalinas de ZIFs y MOFs utilizando los métodos de 
síntesis de crecimiento secundario e In situ. Estos métodos presentaran ventajas y 
desventajas en las síntesis de membranas por lo que la meta es obtener dichas 
membranas sin defectos y que puedan ser utilizadas en la separación de olefinas 
de una forma eficiente. Por otro lado, la caracterización de estas membranas 
utilizando técnicas como: microscopia de barrido electrónico (SEM por sus siglas en 
ingles), Difracción de Rayos X (DRX por sus siglas en ingles), y pruebas de 
permeación con las que confirmaremos la existencia de no defectos y que las 
membranas puedan ser utilizadas para este fin. 
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CAPITULO II 
2.1 Motivación 
Las olefinas representan un pilar fundamental en la industria petroquímica, 
debido a que utilizan una posición central en las diversas áreas de producción como 
materia prima [1]. El propileno es el segundo producto de las olefinas más 
importante en el mercado después del etileno. Este es esencial en la producción de 
polipropileno, acrilonitrilo, óxido de propileno, 2-propanol, isopropanol entre otros 
[2].  Por lo tanto, su uso puede cubrir una amplia gama de industrias, sin embargo, 
históricamente la separación y purificación propano/propileno forma parte de las 
actividades diarias en la industria del petróleo.  
Debido a sus tamaños moleculares y propiedades físicas (volatilidad relativa) 
similares, la separación de olefinas/parafinas (propileno/propano) representan una 
tarea difícil. Actualmente los procesos como destilación fraccionada a bajas 
temperaturas o adsorción a presión variable son empleados, lo cual implica la 
inversión de costos elevados de hasta un 85% a causa de la demanda energética, 
además de grandes espacios requeridos por los equipos, mientras que, el uso de 
membranas resulta ser más eficiente y con impacto ambiental mínimo[3-5]. 
En este sentido, su alta eficiencia, procesamiento sencillo, fácil control y 
naturaleza compacta, ha permitido proyectar un crecimiento en el mercado asociado 
a procesos de separación de gases con membranas, ya que para el 2020 se tiene 
previsto una demanda de hasta 5 veces mayor que la del 2000 [6]. 
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En recientes años el desarrollo de membranas a base de materiales 
poliméricos [7, 8], inorgánicos[9], así como membranas de transporte facilitado [10] 
ha sido explorado ampliamente. Sin embargo, la aplicación práctica se ve limitada 
por inconvenientes asociados a el factor de separación, la estructura de la 
membrana, permeabilidad y durabilidad [11]. Por lo tanto, el desarrollo de nuevos 
tipos de membranas ha ganado gran interés.  
Como resultado de los grandes esfuerzos, los MOFs se presentan como 
promisorios materiales en la fabricación de membranas para la separación de gases 
como olefinas/parafinas Figura 1. A continuación, se hace una revisión sobre el 
panorama del mercado actual del propileno, procesos de separación, así como las 
propuestas de aplicación de membranas.  
 
Figura 1. MOFs como una alternativa. 
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2.2 Demanda Global del Propileno y Procesos de Separación 
El propileno es principalmente producido como un subproducto del proceso 
de craqueo al vapor utilizado para la producción de etileno o de las unidades de 
Fraccionamiento catalítico fluido (FCCU). Aunque históricamente, más allá de estar 
presente en las mezclas como un sub-producto indeseable, el propileno se ha 
logrado posicionar en el mercado como una materia prima potencial. En 2015 la 
demanda global de propileno grado polímero, grado químico o la combinación de 
ambos fue de 94.2 millones de toneladas, no obstante, para el 2025 se estima un 
incremento de 132 millones de toneladas, como se muestra en la Figura 2. 
 
Figura 2. Demanda global de propileno. 
 
Por lo anterior, desafortunadamente no hay un proceso que lleve a la 
producción directa de propileno. Para lograr obtener el propileno con una pureza 
especifica es necesario etapas de separación adicionales. Por ejemplo, la 
separación de mezclas de propileno/propano que presenta bajas volatilidades 
relativas (p.e. de propileno es -47 °C y propano es -42.1 °C) es mediante destilación 
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criogénica, empleando normalmente columnas de 300 pies de altura con 
aproximadamente 200 platos, lo cual implica un estimado de 1.2 x 1014 BTU/año 
[12]. En la Figura 3 se presenta un ejemplo de recuperación de recuperación de 
olefinas. 
 
Figura 3. Sistema de recuperación de propileno [12]. 
 
Como alternativa se han desarrollado tecnologías alternativas, cuyo objetivo 
principal es alcanzar un proceso económicamente viable. Una posibilidad es 
mediante procesos de absorción y adsorción física, que se basan principalmente en 
las propiedades de algunos sólidos o líquidos por interacciones físicas para separar 
las mezclas de olefinas-parafinas. Sin embargo, los costos de regeneración e 
inversión son equiparables a la destilación criogénica. 
En tanto la absorción química surge como una opción, principalmente por el 
proceso de complejación entre las olefinas con cationes metálicos como Ag+ y Cu+. 
Este sistema consiste en una alimentación de la mezcla que se mantiene en 
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contacto con la disolución que contiene la sal metálica, seguida por una etapa de 
separación de la mezcla obtenida (olefina-catión metálico) en el fondo de la 
columna, mientras la parafina es recuperada como producto en la cabeza de la 
columna. Finalmente es necesario liberar la olefina del complejo a altas 
temperaturas y recirculando el agente a la primera etapa. La Figura 4 muestra un 
sistema para un proceso de este tipo. 
 
Figura 4. Proceso de absorción basado en complejación[13]. 
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En este sentido, las tecnologías de membranas son una forma importante de 
implementar estrategias mediante un diseño innovador dirigido a disminuir costos 
de operación, energía, así como generación de residuos en los procesos de 
separación [11], además consideradas como una herramienta importante en el 
crecimiento industrial sustentable. 
Los procesos de separación de membranas proporcionan ventajas respecto 
a técnicas convencionales. En contraste con sistemas de adsorción por oscilación 
de presión, el proceso de separación por membrana es continuo. Puesto que no se 
requieren fases alternativas de presurización-despresurización. Mientras que el 
equipamiento necesario del proceso es muy simple, sin partes móviles, fácil de 
operar, controlar y escalar. 
2.3 Membranas para Separación de Gases 
2.3.1 Generalidades y conceptos principales 
Una membrana se puede definir como una barrera selectiva con dimensiones 
laterales mucho mayores que su espesor a través de las cuales puede producirse 
una transferencia de masa, esto es separa dos fases y restringe el transporte de 
algunos componentes de una mezcla [14]. 
La selección de una membrana para aplicaciones de separación de gases se 
basa en propiedades físicas y químicas específicas, ya que estos materiales deben 
acoplarse a los sistemas de separación de mezclas particulares. Esta barrera, 
puede ser homogénea o heterogénea, simétrica o asimétrica en su estructura, sólida 
     DESARROLLO DE MEMBRANAS PARA LA SEPARACIÓN DE 
OLEFINAS UTILIZANDO REDES METAL ORGANICAS (MOFs) 
10 
 
o líquida, puede llevar una carga positiva, negativa, neutral o bipolar. La fuerza 
directora puede ser un diferencial, ya sea de presión, potencial eléctrico o 
concentración [15]. 
La propiedad de las membranas depende de: 
El material (permeabilidad, factores de separación), 
La estructura de la membrana y el espesor (permeance), 
La configuración de la membrana (por ejemplo, fibra plana y hueca) y 
El diseño del módulo y del sistema. 
Tanto la permeación como la selectividad tienen influencia directa en la 
economía de un proceso de membranas. La permeabilidad se refiere al paso de 
sustancias a través de la membrana sin alterar su estructura. En tanto la selectividad 
se refiere a la capacidad de una membrana para lograr una separación. Así la 
selectividad es un parámetro clave para lograr una recuperación alta [16, 17]. 
Las diferentes categorías de membranas dependen de numerosos factores 
ligados a sus tipos de materiales utilizados, ya sea por la preparación, estructura y 
transporte de materia. En el caso de los materiales utilizados en la preparación de 
membranas estos pueden ser de naturaleza orgánica o inorgánica. Particularmente 
las membranas inorgánicas pueden ser clasificadas en dos categorías: porosas y 
no porosas (Figura 5).   
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Figura 5. Clasificación de membranas. 
 
Los módulos comerciales emplean generalmente polímeros orgánicos, los 
cuales no pueden soportar altas temperaturas y ambientes químicos agresivos. Con 
el desarrollo de membranas inorgánicas (p. e. sílice, zeolitas entre otros) y tamices 
moleculares a base de carbono que, aunque presentan estabilidad química y 
térmica, presentan como inconveniente altos costos, baja reproducibilidad, 
fragilidad y baja permeabilidad en el caso de las membranas densas altamente 
selectivas [18]. Por lo tanto, es necesario el diseño de nuevos materiales, que 
puedan ofrecer una buena selectividad con una alta permeación. Entre estos 
podemos considerar las estructuras metal orgánicas, dentro de los materiales micro 
a mesoporosos. 
Es decir, que el tamaño de poros de las estructuras metal orgánicas se vuelve 
un factor importante en aplicaciones como en la separación de gases, dejando en 
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evidente que las membranas de estas estructuras podrían desempeñar un papel 
fundamental en esta área.  
En la Figura 6, se presenta mediante diagrama de barras el incremento de 
número de trabajos de investigación publicados para separación de gases (GS), en 
color gris, mientras en color azul se muestran las que corresponden a membranas 
híbridas (Redes Metal Organicas por sus siglas en ingles MOFs), siendo los últimos 
años los que se han dedicado de forma intensiva a este estudio. 
 
 
Figura 6. Estudio de la evolución del número de publicaciones de Separación de Gases (GS) con 
membranas, distinguiendo en la tabla interior las dedicadas a Membranas compuestas por sílice, 
zeolita y MOFs en los últimos cuatro años [19]. 
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2.4 Redes Metal Orgánicas 
Las redes metal orgánicas, mejor conocidas como MOFs (Metal Organic 
Frameworks) o polímeros de coordinación, han cobrado gran importancia en los 
últimos años. Este campo ha sido ampliamente estudiado por Yaghi y 
colaboradores, quien propuso el término “MOFs” en 1999 y seleccionó la “esfera 
amarilla” para visualizar el volumen de poro y su estructura [20] (Figura 7). Las 
aplicaciones de los MOFs se han reportado en catálisis, en adsorción de vapores, 
en separación de hidrocarburos, en almacenamiento de hidrógeno o de dióxido de 
carbono y en la dosificación de fármacos [21-23]. 
 
Figura 7. Conformación del IRMOF-1. 
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Los MOFs son compuestos cristalinos formados por un catión metálico (M+), 
que funciona como un ácido de Lewis, coordinado con moléculas orgánicas (base 
de Lewis) o con moléculas de disolventes polares. El centro metálico puede ser, 
Zn(II), Cu(II), Ni(II), Cr(III) o Fe(III), entre otros. La estructura de cada metal cuando 
forma la red está determinada por la geometría de coordinación del metal, por 
ejemplo, el cobre y el níquel se pueden estructurar como cuadrados planos, 
mientras que el zinc será tetraédrico, los dos restantes se coordinan 
octaédricamente. Las moléculas orgánicas que se coordinan a los centros metálicos 
se conocen como ligandos orgánicos (L-) y casi siempre están constituidos por un 
carboxilato aniónico, un imidazol o un fosfonato [19, 24]. En la Figura 8 se muestra 
un fragmento de MOF-5. 
 
Figura 8. Un fragmento de la estructura de MOF-5. Tetraedro de ZnO4 se muestra  en azul, los 
átomos de carbón están en gris y los átomos de oxígeno en rojo [25]. 
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Existe una gran variedad de combinaciones entre el metal y el ligando 
orgánico, lo que genera toda una familia de materiales con topologías, estructuras 
y propiedades diferentes. La Figura 9 muestra ejemplos de las estructuras de 
diferentes MOFs y el precursor orgánico con el que se sintetizó cada red [26, 27]. 
Los MOFs han surgido como una nueva familia de materiales porosos 
cristalinos cuyos primeros trabajos se reportaron a finales de la década de los 90. 
Estas estructuras pueden ser 1D, 2D o 3D. Los iones metálicos y los ligandos se 
ensamblan de tal manera que forman matrices regulares, resultando materiales 
robustos similares a las zeolitas [28]. 
 
Figura 9. Ligando orgánico precursor, estructura, tamaño de poro y área superficial de redes 
metalorgánicas [27]. 
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La evolución y desarrollo de los MOFs ha dado lugar a materiales con las 
mayores superficies específicas BET conocidas, como, por ejemplo, la del MOF-
177 (4500 m2/g), MOF-210 (6240 m2/g) o MIL-101 (4230 m2/g). Además de una 
mayor área superficial, el interés particular de los MOFs con respecto a las zeolitas 
se debe al fácil ajuste de su tamaño y forma de poro desde escala microporosa a 
escala mesoporosa, al cambiar la conectividad de la fracción inorgánica y la 
naturaleza de los ligandos orgánicos, para proporcionar materiales adecuados a las 
aplicaciones dadas. Se ha demostrado que con la elección adecuada del ligando 
orgánico es posible, para algunos casos, determinar el tamaño, la forma y 
funcionalidad química de las cavidades de la superficie interna. Por ejemplo, la 
longitud del ligando orgánico normalmente define el tamaño de poro resultante de 
un material y determinado la funcionalización de la unidad orgánica se puede 
facilitar de forma previsible poros funcionalizados [29-32]. 
Se han reportado en la literatura alrededor de 5000 estructuras MOFs bi- y 
tridimensionales, lo que da una idea de la importancia de estos materiales en la 
actualidad. A pesar del gran número de estructuras de MOFs que pueden crearse, 
los procesos de síntesis son muy similares. Básicamente se obtienen mezclando un 
precursor del metal y el ligando orgánico adecuado mediante tratamiento en 
condiciones solvotermales o hidrotermales. Tras la síntesis quedan moléculas 
“huésped” de disolvente retenidas que deben ser evacuadas de los poros de la 
estructura para obtener el sólido cristalino de elevada porosidad. De hecho, la 
correcta activación de los MOFs, independiente del ligando orgánico y del metal 
empleado, es lo que determina la superficie específica y la accesibilidad y volumen 
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de poro. Los dos métodos principales de evacuación de las moléculas de disolvente 
del interior de los poros tras la síntesis de los MOFs son por vacío o llevando a cabo 
una etapa de intercambio con disolventes más volátiles [33]. 
2.4.1 Redes Zeoliticas de Imidazolatos 
En el año 2006 se reportaron por primera vez las Redes Zeoliticas de 
Imidazolatos (por sus siglas en inglés ZIFs), un nuevo subgrupo de MOFs 
caracterizado por poseer topologías zeolíticas y por el uso de grupos imidazolato 
como ligante orgánico. Es importante mencionar que los poros de los ZIFs son 
aproximadamente, dos veces más grandes que los de las zeolitas correspondientes 
[34]. 
Estos compuestos presentan topologías zeolíticas porque los metales (Zn, 
Co, etc.) están coordinados por los átomos de nitrógeno del imidazolato o sus 
derivados, formando un ángulo metal-imidazolato-metal similar al ángulo Si-O-Si 
comúnmente encontrado en las zeolitas (145°) (Figura 10) [35]. 
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Figura 10. Ángulos en (a) zeolitas y (b) ZIFs [35]. Im simboliza al imidazolato y M al ion metálico. 
 
Los ZIFs (Zeolitic Imidazolate Frameworks) son estructuras cristalinas de 
redes de tetraedros que se asemejan a la topología de alguna de las zeolitas. El 
enlace T-O-T de las zeolitas (T = Si o Al) se sustituye por enlaces M-Im-M (M = Zn 
o Co; Im = grupo Imidazol) en los ZIFs [36]. 
En general, la estructura adoptada por los ZIFs depende tanto del tipo de 
sustitución (metilo, bencilo, etc) en el grupo imidazol como del disolvente utilizado. 
Atendiendo a esto cabe esperar una gran variedad estructural de los ZIFs si se tiene 
en cuenta la funcionalización de los ligandos de imidazol. Además, es preciso 
mencionar la excepcional estabilidad térmica y química de esta clase de MOFs al 
usar como ligando grupos de imidazolato. Su estabilidad térmica es más elevada 
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que la mayoría de MOFs, hasta aproximadamente 500 ºC, y su alta área superficial 
de 1300-1600 m2/g. 
2.5 Redes Metal Orgánicas para Separación de Gases 
Actualmente el desarrollo de tecnologías basadas en membranas de MOFs 
han atraído la atención por la adsorción selectiva, la cual lleva a la separación de 
gases. Así la selección de la estructura se basa en dos criterios principalmente: la 
capacidad de adsorción del adsorbente y la selectividad del adsorbente por un 
adsorbato [29]. Estas propiedades dependen de la composición química y 
estructura del adsorbente, así como de la presión y temperatura de equilibrio 
durante el proceso de adsorción[37]. 
Los mecanismos principales de la adsorción selectiva en los MOFs incluyen 
interacciones adsorbato-superficie, que implica una interacción química o física. La 
interacción física entre el adsorbente-adsorbato mediante la exclusión de tamaño 
(también denominada efecto de tamis molecular), depende de la dimensión y forma 
de los poros de la estructura [38]. 
Todo transporte de moléculas a través de una membrana se debe a una 
fuerza motriz inducida por un gradiente de potencial entre las dos fases que separa. 
El gradiente de presión es la fuerza que permite el transporte en la separación de 
gases. El gas atraviesa la membrana de una manera continua con respecto al flujo 
de gas de alimentación (Figura 11). La alimentación en la parte de arriba de la 
membrana se encuentra a presión elevada, mientras que el permeado, en la parte 
de abajo, se encuentra a baja presión [39]. 
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Figura 11. Proceso de separación de una muestra de gas a través de una membrana. 
 
Cuando las membranas densas convencionales son utilizadas para la 
separación de gases, se puede presentar una diferencia en la solubilidad de la 
molécula de gas dentro de la estructura del material, lo cual sirve como una forma 
de separación. Por lo tanto, la selectividad es un factor crítico (calidad de 
separación), permeabilidad (consumo de energía). El espesor de la membrana es 
requerido para una buena separación, aunque el espesor puede afectar el proceso 
de difusión del gas. 
2.5.1 Fenómenos de transporte en membrana 
La permeabilidad denota la velocidad por unidad de área superficial y la 
presión transmembrana en la que un gas la atraviesa. Es la relación entre el flujo y 
la presión transmembrana. La permeabilidad hacia los gases es función de las 
propiedades de la textura y la estructura, de la naturaleza de las especies de 
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permeado (tamaño, forma y polaridad) y de la interacción membrana-permeado. Las 
membranas necesitan ser altamente selectivas y permeables. La selectividad de la 
membrana a un componente específico está sujeta a la capacidad del componente 
para difundirse a través de la membrana. La mejor medida de capacidad de la 
membrana para separar dos gases (1 y 2), es la relación de su permeabilidad 
también llamado factor de selectividad (α1/2) [13]. 
α1/2 =
𝑃1
𝑃2
 
Una forma de relacionar el transporte de gases a través de la estructura de 
las membranas es mediante el estudio del proceso de difusión. 
La difusión molécular se refiere al movimiento relativo de diferentes especies. 
Así átomos, moléculas o partículas se mueven caóticamente en dirección hacia 
donde se encuentran en menor número. Los principales regímenes de transporte 
se ilustran en la Figura 12, los cuales dependen principalmente del tamaño de los 
poros con respecto al tamaño de los sustratos o más específicamente del camino 
libre medio [40].   
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Figura 12. Representación de los diferentes mecanismos de Difusión a través de las membranas 
[13]. 
La difusión de Knudsen puede tener lugar en una membrana microporosa 
inorgánica. Es un medio de difusión que se produce en un poro largo con un 
diámetro estrecho (2-50 nm) porque las moléculas chocan frecuentemente con la 
pared del poro. Este modo de transporte es importante cuando la trayectoria libre 
media de las moléculas de gas es mayor que el tamaño de poro [13]. 
El tamiz molecular es un material con poros pequeños de tamaño preciso y 
uniforme. Estos poros son lo suficientemente pequeños para bloquear las moléculas 
grandes, mientras que permiten que las moléculas pequeñas pasen. Muchos 
tamices moleculares se utilizan como desecantes. Algunos ejemplos incluyen 
carbón activado y gel de sílice [13]. 
En tanto el proceso de solución-difusión se produce cuando la especie de 
permeación muestra una fuerte afinidad por la superficie de la membrana y adsorbe 
a lo largo de las paredes de los poros. En este mecanismo, la separación se produce 
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debido a las diferencias en la cantidad de adsorción de las especies permeables. 
La difusión superficial ocurre a menudo en paralelo con otros mecanismos del 
transporte tales como la difusión de Knudsen. Además, las membranas porosas 
exhiben una distribución de tamaño de poro, el cual puede presentar defectos 
intercristalinos que dificultan identificar correctamente el régimen de transporte de 
masa de una nueva membrana [40]. En algunas situaciones practicas los datos de 
selectividad pueden ser empleados para determinar los mecanismos de transporte 
y establecer el sistema de transporte dominante. Por lo tanto, es importante analizar 
sistemáticamente los resultados de permeación en función de parámetros (presión 
y temperatura), así como de la naturaleza de la membrana (ruta de síntesis).    
2.6 Síntesis de Membranas de MOFs. 
Las estrategias para preparar membranas de MOFs, se derivan de la síntesis 
de membranas de zeolitas [41]. Estas se dividen en tres enfoques Figura 13: 
 In situ, crecimiento de monocapas funcionalizadas de autoensamblaje 
 Crecimiento secundario 
 Taponamiento de poros 
Al respecto, la fabricación de membranas requiere tomar en consideración 
factores como: superficie química del sustrato seleccionado y de los MOFs en la 
etapa inicial de acondicionamiento (propiciar la nucleación) así como la orientación 
estructural de la membrana [42].  
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Figura 13. Métodos de crecimientos de membranas [42]. 
2.6.1 Crecimiento In situ 
El desarrollo de membranas en un solo paso, requiere la nucleación y 
crecimiento de cristales sobre la superficie del soporte. Este método, consiste 
básicamente en sumergir el soporte poroso en la solución precursora y la membrana 
es calentada bajo presiones autógenas (En este caso la presión del sistema se genera 
calentando hasta la temperatura prefijada un determinado líquido, esta presión es 
moderada). A través de este enfoque, es posible el crecimiento de los cristales en 
todas las direcciones resultando en membranas con orientación aleatoria [43].  
El primer intento en el crecimiento in situ fue realizada por Arnold et al., donde 
propone el depósito de [Mn(HCOO)2], bajo condiciones solvotermales a 115°C en 
soportes de alúmina y grafito. En principio observan una baja densidad de cristales, 
con el problema de nucleación. Posteriormente la técnica se complementó 
empleando formiato de sodio con lo cual se mejoró la nucleación [44].  
2.6.2 Crecimiento secundario 
El enfoque más exitoso para controlar la formación de membranas implica 
los procesos separados de nucleación y crecimiento del cristal [45]. A diferencia del 
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crecimiento in situ, este proceso incluye una primera etapa en la cual se deposita 
una capa de cristales sobre el sustrato. Posteriormente, estas semillas actúan como 
núcleos para un posterior crecimiento de cristales en una solución con los 
precursores bajo condiciones solvotermales [43]. 
Al respecto Yoo et al. [46] reporta el desarrollo de una membrana continua 
de MOF-5 soportada en alúmina recubierta con grafito con una orientación 
preferencial, por un método de crecimiento secundario.    
Finalmente, como se ha expuesto, la situación es muy diferente para las 
membranas de MOFs, ya que la estructura de sus poros puede ajustarse en función 
de la ruta de síntesis que depende de presión, temperatura y tiempo, precursores 
(ligante, nodo o clúster metálico. Por lo tanto, la separación de un gas particular se 
puede sintetizar el MOF más adecuado.   
De esta manera, la separación de gases por medio de transporte facilitado 
en membranas selectivas ha sido un área muy activa en los últimos años, en la 
Tabla 1 se presentan algunos de los más importantes:
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Tabla 1. Resumen de membranas de MOFs para separación de gases. 
 
MOF Substrato Método Aplicación Referencia 
ZIF-7, ZIF-8 α-alúmina 
Crecimiento in 
situ 
Separación de gases (H2/CH4): 
comportamiento con una 
selectividad H2/CH4 de 13 
[47] 
ZIF-8 Soporte óxido de zinc/ 
polietileimida 
Método de 
crecimiento 
secundario 
Separación de H2, las 
membranas muestran alta 
permanencia y buena 
selectividad por la combinación 
H2-C3H8. 
[34] 
ZIF-L α-alúmina ---- 
Excelente capacidad de 
adsorción de CO2 en 
condiciones de alta presión 
estable 
[48] 
ZIF-68 y ZIF-69 α-alúmina ---- 
Basado en pruebas de 
simulación se encuentra 
selectividad por el CO2 
[49] 
ZIF-69 Soporte de α-alúmina Crecimiento 
secundario 
CO2/N2, CO2/CO y 
CO2/CH4 
[50] 
Co3(HCOO)6 SiO2 Poroso Crecimiento 
secundario 
CO2/CH4 
[51] 
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Continuación Tabla 1. 
ZIF-7 α-alúmina 
Método de 
crecimiento 
secundario 
Representa una selectividad por 
el hidrógeno 
[52] 
ZIF-69 α-alúmina Crecimiento in 
situ 
La permanencia de gases es 
como sique: H2 >CO2 >CH4 
>CO>SF6. 
[53] 
ZIF-8 α-alúmina 
Método de 
crecimiento 
secundario 
Se aplica eficientemente el 
proceso de separación de 
mezclas CO2/CH4 
[54] 
ZIF-22 Discos de TiO2  Crecimiento in 
situ 
Aplicado en: H2/N2, H2/O2 y  
H2/CH4  
[55] 
ZIF-8 Soporte de Nylon Contra-Difusión Separación de H2/N2 con 
selectividad de 4.3 
[56] 
Zn2(cam)2dabco Soporte ZnO Crecimiento in 
situ 
H2/N2, H2/CH4 
[57] 
ZIF-90 α-alúmina Crecimiento in 
situ 
H2/CO2, H2/N2 H2/CH4 y 
H2/C2H4 
[58] 
ZIF-95 α-alúmina Crecimiento in 
situ 
H2/CO2 
[59] 
 
 
     DESARROLLO DE MEMBRANAS PARA LA SEPARACIÓN DE OLEFINAS UTILIZANDO REDES METAL 
ORGANICAS (MOFs) 
28 
 
Continuación Tabla 1. 
ZIF-78 Soporte ZnO Crecimiento 
secundario 
H2/CO2, H2/N2 y H2/CH4 
[60] 
CAU-1 Soporte cilíndrico de α-
alúmina  
Crecimiento 
secundario 
H2/CO2, H2/N2 y H2/CH4 
[61] 
MOF-5 α-alúmina Crecimiento 
secundario 
H2, CH4, N2, CO2, SF6 por 
diffusion Knudsen. 
[62] 
HKUST-1 Polisulfona Crecimiento in 
situ 
H2/CO2 y H2/C3H6. 
[63] 
HKUST-1 Soporte cilíndrico de α-
alúmina 
Crecimiento 
secundario 
H2/CO2, H2/N2 y H2/CH4 
[64] 
Cu(bipy)2(SiF6) SiO2 Poroso Crecimiento in 
situ 
H2/CO2, H2/N2 y H2/CH4 
[65] 
MOF-74 Soporte de α-alúmina Crecimiento 
secundario 
H2/CO2, H2/N2 y H2/CH4 
[66] 
ZIF-8 Soporte de α-alúmina Crecimiento in 
situ 
Propileno/propano 
[67] 
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CAPITULO III 
3.1 METODOLOGÍA EXPERIMENTAL  
A lo largo de este capítulo se describe la metodología empleada y los 
principios de las técnicas de caracterización empleadas para llevar a cabo la síntesis 
de membranas de MOFs. En la Figura 14 se presenta un esquema de las principales 
etapas en que se ha dividido el proyecto de investigación. 
 
Figura 14. Diagrama de procedimiento experimental 
 
Las membranas soportadas en α-alúmina de ZIF-7, ZIF-8 y HKUST-1 son 
preparadas a través de método de crecimiento In situ y secundario. El procedimiento 
detallado se describe posteriormente. A continuación, se presenta de forma general 
la preparación del soporte, así como las principales técnicas de caracterización. 
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3.2 Preparación del soporte de α-alúmina 
Considerable atención es puesta en la preparación del soporte debido a sus 
características como: resistencia química y mecánica a altas temperaturas en el 
proceso de separación de gases. En este caso el proceso de tratamiento para un 
soporte de aproximadamente 2 mm de espesor, 22 mm de diámetro consiste 
básicamente en hidratar el α-alúmina (Alfa Aesar, <1 µm), posteriormente se 
depositan 2 g de esta en un holder de acero inoxidable al cual se aplica una presión 
de 5 Ton con una prensa hidráulica para posteriormente realizar un tratamiento 
térmico a 800°C durante 24 horas seguido por un incremento en la temperatura a 
1100°C manteniendo esta por 2 horas, finalmente se deja enfriar a temperatura 
ambiente con esto se asegura un material lo suficientemente resistente para su uso 
como soporte de las membranas.      
3.3 Síntesis de las Membranas de ZIF-7 y ZIF-8 por el método In situ 
3.3.1 Experimental 
Las membranas sintetizadas se prepararon de acuerdo al procedimiento 
reportado por McCarthy et al., empleando el método de crecimiento in situ bajo 
condiciones solvoltermal empleando metanol y/o DMF para evaluar la selectividad 
de las membranas de ZIF-7 y ZIF-8. 
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Para ZIF-7 y ZIF-8 se realizó la síntesis de cristales empleando las mismas 
concentraciones de los precursores (metal, ligante y desprotonador), de acuerdo al 
protocolo de síntesis de su respectiva membrana. 
3.3.2 Materiales y reactivos 
Nitrato de zinc hexahidratado (Zn(NO3)2·6H2O, Sigma-Aldrich, >98%) como 
fuente metalica, 2-metilimidazol (HmIm, C4H6N2, Sigma-Aldrich, >99%) y 
benzilimidazol (Bim, C7H6N2, >99%) son utilizados como ligante, formiato de sodio 
(NaCOOH, Sigma-Aldrich, >95%) metanol (MeOH, >95%) y N, N- Dimetilformamida 
(DMF, >95%) todos los reactivos fueron utilizados sin tratamiento de purificación 
para la síntesis de ZIF-8 y ZIF-7. 
3.3.3 Modificación del Soporte de α-alúmina 
La síntesis de membranas de ZIF-7 y ZIF-8 por crecimiento in situ, requiere 
como primer paso la modificación del ligante orgánico para promover la nucleación 
heterogénea y el crecimiento sobre la superficie del soporte. En primera instancia, 
se pule una cara del soporte de α-alúmina y se coloca en el horno a 200°C por 2 
horas. Posteriormente se disuelve 1.61g de Hmim (ZIF-8) o Bim (ZIF-7), según sea 
el caso, en 25 mL de metanol. Estando dentro del horno la solución se deposita 
sobre la superficie del soporte (aproximadamente 0.5 mL) manteniendo 15 minuto 
a la misma temperatura (200 °C) para enseguida sonicar. Este procedimiento se 
repite durante seis veces. 
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3.3.3.1 Membrana de ZIF-7      
Una solución precursora fue preparada mezclando 1.53g de nitrato de zinc 
hexahidratado, 0.81g de Bim y 0.7g de formiato de sodio en 40mL de DMF 
manteniendo en agitación por 30 minutos a temperatura ambiente. En un vaso de 
teflón se colocó el soporte modificado en un ángulo de 45° con apoyo de un soporte. 
Posteriormente se adicionó la solución de síntesis y se introdujo en una autoclave 
de acero inoxidable a una temperatura de 120°C por 3 horas. Después de la 
síntesis, la membrana extraída, se enjuagó tres veces con metanol, dejando en un 
horno a 50°C toda la noche para su posterior caracterización.    
3.3.3.2 Membrana de ZIF-8      
La síntesis de la membrana de ZIF-8 por el método de crecimiento in situ se 
preparó como sigue: 0.54g de nitrato de zinc hexahidratado y 1.43g de formiato de 
sodio en 20mL de MeOH, mientras que 2.61g de HmIm fue disuelto en 20mL de 
MeOH. Después de agitar las dos soluciones durante 10 minutos se mezclaron, 
manteniendo la agitación 20 minutos. En un vaso de teflón se colocó el soporte 
modificado en un ángulo de 45° con apoyo de un soporte con el lado modificado 
hacia abajo. Posteriormente se adicionó la solución de crecimiento y se introdujo en 
una autoclave de acero inoxidable a una temperatura de 120°C por 4 horas (Figura 
15). Entonces se deja enfriar a temperatura ambiente, después la membrana 
extraída se enjuagó con metanol tres veces y se dejó en un horno a 50°C toda la 
noche para su posterior caracterización. 
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Figura 15. Síntesis solvotermal de membranas a 120° C. 
 
3.4 Síntesis de las Membranas de HKUST-1 por el método de 
crecimiento secundario 
3.4.2 Experimental 
Se sintetizaron membranas de HKUST-1 basandonos en el protocolo 
reportado por Varela-Guerrero et al. [68], empleando el método de crecimiento 
secundario. 
3.4.3 Materiales y reactivos 
Nitrato de cobre hidratado (Zn(NO3)2·3H2O, Sigma-Aldrich, 99.99%) como 
fuente metalica, ácido benceno-1,3,5-tricarboxílico (BTC, C4H6N2, Sigma-Aldrich, 
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>99%) utilizado como ligante agua desionizada y etanol (MeOH, >95%) todos los 
reactivos son utilizados sin tratamiento de purificación. 
3.4.4 Preparación de la membrana de HKUST-1 
En la primera etapa se sintetiza HKUST-1, colocando 3.6 mmol de nitrato 
hidratado de cobre Cu(NO3)2 · 3H2O en 12 mL de agua deionizada (solución A) y 2 
mmol de ácido benceno-1,3,5- tricarboxílico en 12 mL de etanol (solución B); la 
solución A y B son mezcladas y agitadas durante 30 minutos. Posteriormente se 
colocó la solución en autoclave de acero inoxidable y se calento a 120 °C por 6 
horas. El siguiente paso fue enfriar a temperatura ambiente para tener como 
solución resultante una solución con los cristales de HKUST-1, esta es almacenada 
para colocarse sobre el soporte. 
El soporte poroso de α-alumina fue preparado colocando en un horno 
convectivo a 200 °C por 15 minutos. 
La solución de ligando es preparada pesando 3.62 g de benceno-1,3,5-
tricarboxílico en 50 mL de metanol seguida por una agitación durante 20 minutos a 
temperatura ambiente. Mientras el soporte (α-alumina) es colocado en un horno de 
vonvección a 200 °C durante 2 horas. Posteriormente se coloca la solución que 
contiene el HKUST-1 sobre el soporte manteniendo en calentamiento y cubriendo 
en su totalidad (aproximadamente 0.5-1 mL son utilizados para cubrir 2.2 cm2 de 
disco de α-alumina). Inmediatamente se cierra el horno para secar durante un 
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tiempo de 20 minutos. Una vez transcurrido el tiempo de secado se retira el disco 
para someter a un proceso de sonicación en metanol por 30 segundos. 
3.5 CARACTERIZACIÓN DE LAS MEMBRANAS 
En este apartado se hace una breve reseña de las técnicas de 
caracterización empleadas para las membranas ZIF-7, ZIF-8 y HKUST-1 
sintetizadas. Las especificaciones técnicas de las mediciones, así como información 
referente a los equipos también son descritas. 
3.5.1 Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) 
El análisis por microscopia electrónica de barrido (SEM por sus siglas en 
inglés) es un método comúnmente empleado para directamente evaluar 
características morfológicas de materiales. Una de las principales particularidades 
de esta técnica es la apariencia tridimensional de la imagen debido a su gran 
profundidad de campo, además, el sistema SEM nos permite obtener información 
química de un espécimen [69].  
Un microscopio electrónico de barrido consiste principalmente de un conjunto 
de lentes electromagnéticas, aperturas y un cañón de electrones. El haz de 
electrones que emite el cañón es condensado a una sonda para escanear la 
superficie de una muestra, dando como resultado una imagen (micrografía) del 
material en cuestión [70]. 
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El estudio se realizó con el microscopio electrónico de barrido (SEM, JEOL 
JSM-6510lV), para tomar micrografías de las membranas de ZIF-7, ZIF-8 y HKUST-
1 con el fin de evaluar espesor de la membrana, así como el taño de cristal. Además, 
detectar posibles defectos que puedan afectar la integridad de la membrana, 
distribución de los componentes principales mediante espectrometría de energía 
dispersiva de rayos X (EDS), lo cual permite tener una idea clara de la interacción 
entre la membrana y el soporte (La información se presenta en los anexos para 
evaluar la interacción con el soporte). Las muestras son preparadas ya sea por 
dispersión en el cristal o en el caso de las membranas fracturando la membrana 
soportada con el uso de unas pinzas de corte, se fijan en un holder con ayuda de 
cinta doble cara de grafito. Las muestras son recubiertas con oro y analizadas. 
3.5.2 Difracción de Rayos X (XRD) 
Difracción de rayos X en polvos (DRX), es la técnica común empleada para 
elucidar la estructura de materiales, determinar el tamaño, forma, la orientación y 
estructura de cristales.  
Por lo tanto, es usualmente un método para ZIFs y MOFs, el principio 
fundamental de esta técnica es que los rayos X cuya longitud de onda corta 
(comprendida desde 106 nm hasta 10 nm), filtrados y esencialmente 
monocromáticos, inciden sobre la superficie de la muestra, formando un ángulo θ, 
que de forma sucesiva se da una dispersión de los rayos X que inciden en las capas 
Figura 16. La difracción del haz es el efecto acumulado de la dispersión donde se 
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deben considerar dos condiciones: primero, que el espacio entre las capas de 
átomos sea aproximadamente el mismo que la longitud de onda de la radiación (λ) 
y segundo, que los centros de dispersión estén distribuidos regularmente en el 
espacio [71, 72]. 
 
Figura 16. Difracción de rayos X producidos por un cristal. 
 
Los rayos X son colimados antes de incidir sobre la muestra, la cual se 
encuentra situada en un portamuestras, después de los rayos difractados llegan 
hasta el detector, donde la energía de los fotones es convertida en pulsos eléctricos. 
Para los experimentos se utilizó un difractómetro de de rayos X modelo Rigaku 
Ultima IV, equipado con una fuente CuKα [71]. 
Los cristales y membranas sintetizados se analizaron en un equipo DRX 
modelo Rigaku ULTIMA IV tomando un tamaño de paso de 0.02° a una velocidad 
     DESARROLLO DE MEMBRANAS PARA LA SEPARACIÓN DE 
OLEFINAS UTILIZANDO REDES METAL ORGANICAS (MOFs) 
38 
 
de barrido de 2°/min y empleando como radiación incidente CuKα (λ= 0.15418 nm), 
para confirmar la fase de la estructura principalmente. El voltaje del tubo y la 
corriente se ajustaron a 45 kV y 40 mA. 
3.5.3 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) 
La Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR), es 
ampliamente utilizada en la caracterización e identificación de materiales. La 
aplicación de esta técnica radica en investigar e identificar los grupos funcionales 
de un compuesto. Se basa en el principio de espectroscopia molecular, debido a la 
absorción de la luz en longitudes de ondas específicas (infrarroja), permitiendo la 
excitación de los modos vibracionales a niveles de mayor energía lo cual genera 
señales características de un enlace específico [73].   
Desde el punto de vista práctico es importante mencionar que la zona de 
Infrarrojo se divide en tres zonas denominadas: infrarrojo cercano (NIR, 12800-4000 
cm-1), infrarrojo medio (MIR, 4000-200 cm-1) e infrarrojo lejano (FIR, 200-10 cm-1). 
Lo anterior debido a que la región media la materia puede absorber, dependiendo 
de los elementos o grupos funcionales presentes. Al combinar el espectrómetro de 
infrarrojo con Transformada de Fourier presenta varias ventajas importantes como 
la obtención de espectros de forma rápida y precisa [73]. 
La incidencia de radiación en la muestra puede dar lugar a fenómenos como: 
absorción, transmisión y reflexión. Por lo que se ha desarrollado espectroscopias 
basadas en el fenómeno de reflexión como la reflectancia total atenuada (ATR) [74].  
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La reflectancia total atenuada es una técnica utilizada en el infrarrojo, la cual 
se basa en el fenómeno de reflexión interna y transmisión de luz a través de un 
cristal de elevado índice de refracción. En este caso la radiación penetra más allá 
de la superficie produciendo una reflexión interna total que crea una onda 
evanescente. Esta onda se extiende en el exterior hasta entrar en contacto con un 
material absorbente (muestra), dando lugar a un efecto de atenuación de la luz de 
ahí que se le da el nombre, registrando el espectro de infrarrojo característico del 
material en estudio [75]. 
El análisis en un espectrofotómetro infrarrojo se realiza con una pequeña 
muestra que se coloca en una celda, donde es sometida a una fuente de luz 
infrarroja, la cual hace un barrido en el intervalo de 4000-200 cm-1. La intensidad de 
la luz transmitida a través de la muestra es medida en cada número de onda, lo que 
permite que la cantidad de luz absorbida sea calculada por la diferencia entre la 
intensidad de la luz antes y después de exponerla. 
La adquisición de los espectros de Infrarrojo es a través de un Espectrómetro 
de Infrarrojo por Transformada de Fourier modelo Tensor 27, Bruker, con una fuente 
MIR y con el accesorio de ATR modelo Platinum ATR, Bruker con cristal de 
diamante en la región del infrarrojo entre 4000 y 400 cm-1.      
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3.5.4. Determinación de la Superficie Específica 
3.5.4.1 Fisisorción de Nitrógeno 
Como es el caso de muchos adsorbentes microporosos, las determinaciones 
de la superficie específica mediante ensayos por adsorción de gases son aplicados 
habitualmente. Se denomina superficie específica al área de la superficie por unidad 
de masa (m2/g), por lo tanto, constituye la suma del área de la superficie de todas 
las partículas que conforman un gramo de material [76].  
Cuando se realiza un análisis de adsorción de nitrógeno, las moléculas del 
gas colisionan con la superficie del sólido, de modo que unas son adsorbidas y otras 
rebotan. La presión se incrementa mediante dosis programadas, al principio la 
superficie está libre permitiendo una rápida adsorción, fijándose a la superficie de 
las partículas y de las paredes de los poros. Una vez que se ha cubierto la totalidad 
de la superficie con moléculas de gas, comienzan a llenarse los poros de menor 
tamaño, es decir la velocidad de adsorción disminuye, aumentando así la velocidad 
de desorción hasta alcanzar el equilibrio dinámico (moléculas desorbidas = 
moléculas adsorbidas). De tal manera que un sistema adsorbente-adsorbato estará 
en función de la presión y la temperatura para alcanzar el equilibrio, sin embargo, al 
mantener constante la temperatura el sistema únicamente dependerá de la presión. 
Por lo tanto, el proceso de adsorción en función de la presión es representado en 
un gráfico conocido como Isoterma, donde la presión se expresa en términos de la 
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presión relativa (p/p0), donde p0 es la presión de vapor del adsorbato a la 
temperatura de operación [76, 77]. 
De un gran número de gases disponibles en el mercado, la proporción de 
aquellos que realmente son adecuados para la determinación del área superficial 
es muy pequeña debido a que deben reunir una serie de condiciones:  
 El adsorbato debe ser químicamente inerte con respecto al sólido.  
 La presión de saturación del vapor P0 a la temperatura de trabajo debe 
ser lo suficientemente alta para permitir una medición precisa de la 
presión relativa a lo largo de un rango razonablemente amplio (~0,001 
< P/P0 < 0,5).  
 La presión de saturación del vapor P0 no debería exceder 1-2 
atmosferas.  
En general de las isotermas de adsorción/desorción se pueden clasificar 
según su forma en seis tipos como se muestran en la Figura 17. La clasificación de 
acuerdo a la IUPAC procede de la clasificación original  de Brunauer, Deming, 
Deming y Teller (BDDT) [78]. 
 
     DESARROLLO DE MEMBRANAS PARA LA SEPARACIÓN DE 
OLEFINAS UTILIZANDO REDES METAL ORGANICAS (MOFs) 
42 
 
 
Figura 17. Tipos de Isotermas según la IUPAC [78]. 
 
La isoterma tipo I es característica de los sólidos microporosos. Se reconoce 
por una rápida subida inicial, en la zona de bajas presiones, debida al llenado de 
microporos, y una larga plataforma pseudohorizontal en la zona central de la 
isoterma, que refleja la ausencia de adsorción en multicapas sobre la superficie del 
sólido.  
La isoterma tipo II es característica de sólidos macroporosos o no porosos. 
La pendiente ascendente de prácticamente la totalidad de la isoterma es debida a 
la adsorción en monocapa-multicapa sobre la superficie estable, externa del sólido, 
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sin presencia de microporos ni mesoporos. El punto B, determina el valor de la 
capacidad de monocapa, a partir de la cual es posible calcular la superficie 
específica [79].  
La isoterma tipo III ocurre cuando la interacción adsorbato-adsorbente es 
baja, en sólidos no porosos. Es un tipo muy poco frecuente.  
La isoterma tipo IV es característica de sólidos mesoporosos. Se caracteriza 
por el bucle de histéresis asociado a la condensación capilar en mesoporos. La 
primera parte análoga a la de isoterma tipo II, se atribuye a la adsorción en 
monocapa-multicapa.  
La isoterma tipo V, al igual que la isoterma tipo III, es característica de 
interacciones adsorbato-adsorbente débiles, pero se diferencia de la anterior en que 
el sólido en este caso es macroporoso.  
La isoterma tipo VI es poco frecuente. Este tipo de adsorción en escalones 
ocurre sólo para sólidos con una superficie no porosa muy uniforme.  
Los ensayos de fisisorción pueden llevarse a cabo por métodos volumétricos 
o gravimétricos. En el caso particular del método volumétrico estático, una cantidad 
conocida de gas (nitrógeno) se deja pasar a un espacio reducido en el cual se 
encuentra el adsorbente manteniendo constante la temperatura (77 K, temperatura 
del nitrógeno líquido), a medida que se produce la adsorción, la presión en dicho 
espacio va disminuyendo hasta el equilibrio. La cantidad de gas adsorbida a la 
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presión de equilibrio viene dada por la diferencia entre la cantidad de gas introducida 
y la cantidad de gas necesaria para llenar el espacio del adsorbente a la presión de 
equilibrio [80]. 
 La adquisición de datos como área superficial, volumen o tamaño de poro 
se da a partir de la isoterma de adsorción/desorción de nitrógeno. El cálculo de la 
superficie específica se basa en dos teorías [80]:  
1). Lagmuir: Parte de la adsorción en monocapa. 
2). Brunauer, Emmett y Teller (BET): Tiene en cuenta la formación de 
multicapas. 
En este estudio, el análisis del área superficial para los materiales 
sintetizados (ZIF-7, ZIF-8 y HKUST-1) son realizados volumétricamente como una 
función de la presión relativa utilizando un Autosorb 1 Quantachrome. La muestra 
es pesada en una celda de 6 mm con una balanza AB54-S/FACT (Mettler Toledo). 
En seguida se realiza una desgasificación a180 °C, posteriormente se pesa 
nuevamente la celda con la muestra para realizar el análisis con nitrógeno.  
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3.5.5 Análisis Térmico 
3.5.5.1 Análisis Termogravimétrico (TGA) y Calorimetria Diferencial 
de Barrido (DSC) 
Para el uso de los materiales poliméricos como los ZIFs y MOFs en 
aplicaciones prácticas, es necesario evaluar su estabilidad térmica, de esta manera 
las flexibilidades estructurales de los materiales pueden ser complementadas 
mediante el uso del análisis térmico por termogravimetría (TGA) y Calorimetria 
Diferencial de Barrido (DSC). 
El uso del análisis termogravimetrico es útil principalmente para evaluar la 
temperatura a la cual puede deshidratar el material, además de evaluar la 
degradación del material por el efecto de la temperatura. El proceso de análisis por 
TGA consiste en medir la variación de la masa bajo condiciones de calentamiento 
a velocidad controlada en una atmosfera controlada [81].   
La Calorimetría Diferencial de Barrido permite determinar a qué temperatura 
tienen lugar los procesos de intercambio de calor reflejadas en una transición de 
fase, descomposición, desolvatación, etc.; que afecta la estructura del material al 
someterse a un cambio de temperatura. El análisis por DSC consiste en la medida 
de la diferencia de flujo calorífico que hay que suministrar a una muestra en 
comparación con una referencia inerte con el fin de mantener a ambas a la misma 
temperatura durante un proceso de calentamiento. A medida exista una diferencia 
de calor entre las muestras, generando un cambio físico, es decir una transición de 
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fase, pero dependiendo del sentido de flujo de calor se puede considerar como un 
proceso exotérmico o endotérmico [82]. 
La estabilidad térmica de los materiales se realizó en un analizador modelo 
Netzsch STA 449 F3 Jupiter en un rango de temperatura de 30-900 °C a una rampa 
de 10 °C/min. Para tal fin, la preparación de la muestra para realizar análisis 
termogravimétrico, consiste en colocar en el interior del horno de la balanza 
termogravimétrica una cantidad pequeña de muestra sobre una capsula de platino 
y ésta se suspende, mediante un soporte en el interior del horno que a su vez está 
aislado del exterior mediante un tubo de vidrio. La masa inicial y final es monitoreada 
por la propia termobalanza.       
3.5.6 Evaluación de las propiedades de Transporte 
Desde el punto de vista práctico, las membranas deben presentar estabilidad 
física y química para la aplicación que se tiene prevista, pero además los materiales 
de las membranas deben ser fácilmente adaptables en la separación ya sea en 
función del tamaño, forma y propiedades de los gases a separar [83]. 
Por tal motivo el estudio de la permeación a través de membranas tiene dos 
objetivos: encontrar una membrana que permita que los solutos se permeen 
rápidamente y que esta actúe como una barrera selectiva. Generalmente, los 
parámetros de difusión son determinados por experimentos de permeación. 
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La separación de gases por membranas es determinada por dos 
contribuciones a la densidad de flujo: (1) la solubilidad de los componentes en la 
membrana y (2) la movilidad cinética de los componentes en fase gas. De tal manera 
que el producto de los coeficientes de difusión y adsorción representan la medida 
de la productividad intrínseca de la membrana, es decir la permeabilidad[84]. 
Algunos métodos para determinar parámetros de transporte de gases en 
membranas tales como coeficiente de difusión (D), coeficiente de permeabilidad (P) 
y el coeficiente de solubilidad (S), han sido propuestos. Tales métodos con base en 
la solución general de la ecuación de difusión (primera y segunda Ley de Fick). 
Probablemente el método time lag que a continuación se detalla es una opción 
viable, ya que la importancia de este método radica en la simplicidad del mismo 
para determinar los parámetros de transporte en membranas [85].      
3.5.6.1 Método de Permeación Time Lag 
El time lag (tiempo de retardo), se refiere a la cantidad de tiempo requerido 
para que un gas pase a través de la membrana. Esta técnica fue concebida por 
primera vez en 1920 por Daynes para estudiar el transporte de materia a través de 
membranas polimericas [86]. 
Hay dos métodos para obtener el time lag, la primera es una técnica 
diferencial y la otra es un método integral. En lo que respecta al presente trabajo, 
nos basamos en el método integral para determinar el coeficiente de permeación de 
las moléculas de gas. En el método integral, se toma como modelo una cámara 
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dividida por una barrera (membrana) que se encuentra evacuada inicialmente, por 
lo que la presión en el lado de la alimentación es p0 en el tiempo t=0, a partir de ese 
momento se rompe el vacío del sistema permitiendo la permeación del gas a través 
de la membrana generando un incremento de la presión al otro lado de la misma, el 
proceso es monitoreado y graficado en función del tiempo (Figura 18) [47]. 
   Las mediciones de permeación para un gas son realizadas utilizando una 
celda de permeación de volumen constante. La membrana (ZIF-7, ZIF-8 o HKUST-
1) divide la celda en dos, en primer lugar, la cámara se mantiene a vacío, 
posteriormente se alimenta el gas de interés manteniendo la presión constante, 
mientras el lado del permeado se monitorea el aumento de presión que se produce 
como consecuencia del paso del gas a través de la membrana. El aumento de la 
presión es apreciable, la cual se produce únicamente tras un periodo de tiempo 
conocido como tiempo de retardo (time lag, θ). Pasado el tiempo de retardo se inicia 
un proceso de difusión en estado estacionario hasta que se equilibra la presión en 
ambas cámaras Figura 19.    
     DESARROLLO DE MEMBRANAS PARA LA SEPARACIÓN DE 
OLEFINAS UTILIZANDO REDES METAL ORGANICAS (MOFs) 
49 
 
 
Figura 18. Ilustración del método Time lag (tiempo de retardo). 
La permeación de las moléculas de gas a través de las membranas puede 
ser calculada utilizando la siguiente expresión matemática.  
Pe=
1
ATPt
 
dn
dt
                                     (1) 
Donde Pe es el coeficiente de permeación dado en 
mol
m2 s Pa
, n son los números 
de moles que pasan a través de la membrana en un tiempo determinado, T 
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representa la temperatura (°C) del sistema a la cual se desarrolla el experimento, Pt 
es la presión del gas de alimentación en Pa, A es el área de contacto de la 
membrana por la cual atraviesa el gas en m2. El término 
dn
dt
, corresponde a la 
cantidad de moles que permea la membrana el cual se determina utilizando la 
ecuación de los gases ideales. 
PV=nRT                                                          (2) 
Donde: 
n=
PV
RT
                                                                            (3) 
Aplicando la derivada en la expresión 3 con respecto al tiempo tenemos lo 
siguiente. 
dn
dt
=
V
RT
dp
dt
                                                               (4) 
El termino (
dp
dt
) corresponde a la pendiente dentro de la región en estado 
estacionario que se obtiene durante el experimento de permeación, graficando la 
presión de la cámara como una función del tiempo. Este término se sustituye en la 
ecuación 1. 
Pe=
V
RATPt
dp
dt
                                                         (5) 
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En la ecuación 5, V es el volumen de la cámara (m3), A es el área de contacto 
de la membrana (m2), R es la constante de los gases ideales (
m3Pa
Kmol
), y T es la 
temperatura del experimento. 
 
Figura 19. Diagrama de sistema de permeación. 
La determinación del coeficiente de permeación para las membranas de ZIF-
7, ZIF-8 y Cu-BTC sintetizadas se realizó bajo las siguientes condiciones:  
Gases empleados en la permeación: H2, N2, CO2, C3H8, C3H6  
Temperatura: 25 °C 
Presión de alimentación: 2.02 x105 Pa 
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CAPITULO IV 
EVALUACIÓN SELECTIVA DE PROPANO-PROPILENO A TRAVES 
DE MEMBRANAS DE ZIF-7 Y ZIF-8 MEDIANTE CRECIMIENTO IN 
SITU 
4.1 Introducción 
La separación basada en membranas ha ganado un lugar importante en la 
industria petroquímica, ya que son más eficientes energéticamente y 
ambientalmente amigables, comparado con procesos como la destilación o la 
adsorción [87]. Por lo tanto, aspectos como tamaño y forma de las moléculas, así 
como interacción específica con la estructura de la membrana son determinantes 
en el proceso de separación, por lo cual, una forma y tamaño de poro bien definido 
es idealmente deseable [88]. Como consecuencia de esto, el tamaño y volatilidades 
similares de mezclas de olefinas/parafinas tales como propileno/propano 
representan un reto para la industria, por lo que dos conceptos pueden ser aplicados 
para facilitar su separación: (i) la absorción preferencial de olefinas bajo condiciones 
de equilibrio y (ii) la separación cinética basada en diferentes velocidades de 
difusión [89].  
Las tecnologías de membranas son reconocidas actualmente como una 
herramienta importante, por tal motivo ha sido un campo ampliamente estudiado  
empleando materiales que presentan estabilidad térmica y porosidad permanente 
como las zeolitas u óxidos metálicos tales como Al2O3, TiO2 y SiO2 [44, 88]. Sin 
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embargo, la mayoría de estos materiales sufren de ciertas limitaciones de una u otra 
manera, como por ejemplo el hecho de presentar una estructura rígida que afecta 
el rendimiento permeabilidad/ selectividad. 
Las Estructuras Zeoliticas de Imidazolatos (ZIFs), son una subclase de los 
MOFs y representan unos de los materiales más interesantes hoy en día debido a 
sus propiedades intrínsecas tales como alta área superficial, volumen de poro 
grande y tamaño de poro ajustable [90, 91]. Estos materiales están compuestos por 
metales de transición (M=Zn o Co), conectados por ligantes orgánicos de tipo 
imidazolatos en un arreglo tetraédrico [92]. Debido al ángulo Im-M-Im cercano al 
ángulo Si-O-Si de 145° en las zeolitas, lo que permite que tengan estructuras 
similares a las zeolitas[93]. Por lo tanto, los ZIFs exhiben un alto  grado de 
estabilidad térmica y química, permitiendo de esta manera aplicarlos en separación 
de gases [94-100], catálisis [101-106] y sensores [107-111], entre otros.  
En este sentido las membranas de ZIFs son de gran interés para la 
separación de gases por lo que hasta ahora se han desarrollado protocolos para la 
síntesis incluyendo el crecimiento in situ, secundario, así como el proceso por el 
contrario-difusión [58, 112, 113]. Sin embargo, por lo general se sintetizan en 
condiciones solvotermales empleando N, N-dietilformamida (DEF) o N, N-
dimetilformamida (DMF), que sufre descomposición a temperaturas elevadas para 
generar lentamente una base de amina que desprotona el ligante orgánico y 
produce los clústeres organometálicos [114]. ZIF-7 y ZIF-8 son dos modelos 
ampliamente estudiados, presentan una cavidad sodalita (SOD) con aperturas de 
3.0 y 3.4 Å respectivamente. Se ha reportado que presentan una adsorción 
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preferencial de las parafinas sobre las olefinas [115] e incluso la flexibilidad de la 
estructura permite la difusión de moléculas grandes por su tamaño de poro. Por lo 
anterior, se seleccionaron estos materiales para la fabricación de membranas 
soportadas en α-alúmina para la evaluar la selectividad de propano/propileno. En 
general, la síntesis solvotermal de los ZIFs emplean disolventes tipo amida (DMF), 
esto implica que el proceso de activación represente un reto, ya que las moléculas 
ocluidas en los poros deben ser evacuadas sin dañar la estructura, además de 
factores determinantes como el tamaño de grano, límite de grano y espesor en el 
proceso de separación, por lo tanto, es necesario buscar otros medios de síntesis. 
Aquí reportamos la síntesis de membranas de ZIF-7, ZIF-8 mediante el crecimiento 
in situ empleando como disolventes metanol y DMF. 
4.2 Resultados y Discusión 
La primera etapa consiste en la síntesis del cristal empleando las condiciones 
ya descritas en la parte experimental, el producto se analizó por difracción de rayos 
X de polvos para identificar la fase. En la Figura 20a, se observa que el 
difractograma de ZIF-7 sintetizado en este trabajo presenta los picos característicos 
de la estructura tipo SOD reportada por Park et al., en este caso los planos de red 
de mayor intensidad (110), (220), (-132), (312), (042) y (-333) corresponden a los 
picos principales en 7.76, 15.48, 16.37, 18.71, 19.62 y 21.15 grados 
respectivamente. Mientras que, la Figura 20b muestra patrón de difracción de ZIF-
8 comparado con el de referencia, como podemos ver los picos coinciden con la 
fase de interés. Del mismo modo que la estructura de ZIF-7 presenta una topología 
SOD, pero sus picos principales presentan difracciones en 7.63, 12.98 y 18.28 
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grados los cuales corresponden a los planos (011), (112) y (222) respectivamente 
[116]. 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 20. Difractogramas de ZIF-7 y ZIF-8 a) y b) respectivamente. 
 
Por microscopia electrónica de barrido se analizó la morfología y tamaño de 
los cristales. Las micrografías de ZIF-7 presentan una forma dodecaedra rómbica 
con esquinas truncadas de tamaño menor a 1 µm. Por otra parte, la forma que 
presenta el cristal de ZIF-8 es de tipo dodecaedro rómbico con tamaño aproximado 
de 15 µm (Figura 21). 
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Figura 21. Imagenes SEM de a) ZIF-7 y b) ZIF-8. 
 
La Figura 22, muestra los espectros FTIR de ZIF-7 y ZIF-8 después del 
proceso de activación. Las bandas vibracionales más importantes de las estructuras 
comprenden entre 1600-1500 cm-1 que corresponden a C=C del anillo aromático del 
ligante, además presenta bandas en 1650-1580 cm-1 que corresponden al grupo N-
H, pero no menos importante la presencia de una banda en 421 cm-1, característica 
de N-Zn indicando así la formación de la estructura (ZIF-7 y ZIF-8) [117]. 
 
2 μm 10 μm 
a) b) 
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Figura 22. Espectro IR de a) ZIF-8, b) ZIF-7. 
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La determinación del área superficial es importante, dada la flexibilidad de 
estos materiales para su diseño. Como se muestra en la Figura 23a, para ZIF-7 
presenta una isoterma de tipo 1 con un área superficial Brunauer-Emmett-Teller 
(BET) estimada 2.3 m2/g, similar a la reportada en literatura [118]. Se ha estimado 
que el ZIF-7 presenta un tamaño de poro de 0.3 nm el cual es menor que el N2 (3.6 
nm) lo cual podría explicar dicho comportamiento. Pero también es importante tomar 
en cuenta, que algunas investigaciones han indicado que la ventana de la estructura 
es flexible debido a la rotación de ligantes orgánicos inducidos por las moléculas 
huésped [119, 120].  
La medición de adsorción de N2 en la estructura de ZIF-8 presenta una 
isoterma de tipo I con un área superficial BET de 1274. 47 m2/g (Figura 23b). A 
diferencia del ZIF-7, el tamaño de poro de ZIF-8 es de 3.4 nm, que se explica por el 
movimiento del ligante, permitiendo así la adsorción del N2 [121]. De esta manera el 
incremento gradual en el volumen adsorbido se debe a la presencia de microporos, 
mientras que la absorción a altas presiones puede deberse a la existencia de 
mesoporosidad formada por empaquetamiento de partículas en los poros del 
material.   
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Figura 23. Isotermas de adsorción de N2 para a) ZIF-7 y b) ZIF-8. 
 
La estabilidad térmica de ZIF-7 y ZIF-8 se realizó empleando una muestra 
del material sintetizado mediante análisis termogravimetrico. En la Figura 24a se 
representa el termograma de ZIF-7, donde podemos observar que en el intervalo de 
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25°C a 800°C presenta una pérdida de masa de 13 % entre 150-250°C, atribuida a 
la liberación de moléculas del solvente (DMF) que pudiera estar ocupando los poros 
de la estructura, después se observa una nueva pérdida después de 420-550°C, 
donde se puede decir que el material empieza su descomposición, formando ZnO.  
Por otra parte, el termograma de ZIF-8 sintetizado se presenta en la Figura 
24b, donde podemos observar una pérdida de masa de aproximadamente 4% en el 
intervalo de 25 a 100-200 °C, probablemente debido a la liberación de metanol 
ocluido en las cavidades de la estructura. Al igual que ZIF-7 se presenta una pérdida 
significativa de masa de 40% a 400-550 °C, indicando la descomposición de ZIF-8. 
En este proceso la parte orgánica se degrada quedando solamente la parte 
inorgánica como óxido de zinc [117]. De esta manera, podemos establecer que los 
materiales son térmicamente estables a 400 °C. 
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Figura 24. Termogramas de ZIF-7 (a) y ZIF-8 b) sintetizados en condiciones solvotermales. 
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4.2.1 Fabricación de las membranas 
En la Figura 25 se presenta el diagrama general que se utilizó para la 
preparación de las membranas de ZIF-7 y ZIF-8 por el método de crecimiento in 
situ. Aunque se han trabajado con diferentes metodologías, entre los que se puede 
mencionar el crecimiento secundario para la fabricación de membranas, el 
crecimiento in situ representa una alternativa, ya que el proceso se puede 
desarrollar en una etapa. En este sentido se inició con el acondicionamiento del 
soporte de α-alúmina, es decir se modificó la superficial con el ligante orgánico 
correspondiente, con el fin de formar enlaces covalentes entre el ligante y el soprte 
(Al-N) mediante un proceso de activación a temperaturas elevadas (200 °C) de 
acuerdo al estudio realizado por McCarthy et al. 
 
Figura 25. Representación esquemática para la funcionalización del soporte de α-alúmina. 
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La siguiente fase fue la síntesis de la membrana bajo condiciones 
solvotermales. La formación de la fase cristalina fue monitoreada por difracción de 
rayos X de polvos. En la Figura 26 se comparada el patrón de difracción de la 
membrana de ZIF-7 con la referencia. En este caso podemos ver que la membrana 
está compuesta de la fase pura ZIF-7, es decir libre de impurezas como ZnO. Pero, 
además, otro aspecto a considerar es que con las intensidades de los picos de 
difracción el crecimiento de los cristales en el proceso de integración puede 
presentar una orientación preferencial.  
Figura 26.Patrón de difracción de Membrana de ZIF-7 soportada en α-alúmina por el método de 
crecimiento in situ comparada con el patrón de referencia. 
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 Lo anterior se establece ya que por ejemplo los planos (030), (220), (-
132), (113), (312), (042) y (-243) presentan un mayor intensidad respecto al patrón 
de referencia, es decir hay una mayor contribución con respecto a estos picos. 
Por microscopia electrónica de barrido podemos analizar la morfología de la 
membrana de ZIF-7. En la micrografía que se presenta en la Figura 27a, podemos 
observar una membrana perfectamente integrada, sin defectos empleando el 
método de crecimiento in situ. Lo anterior se complementa con una vista superior 
como la que se muestra en la Figura 27b, lo cual confirma la orientación descrita en 
el análisis por difracción, así como cristales perfectamente integrados con tamaños 
menores a 10 µm, lo anterior tomando en cuenta la influencia que puede tener el 
formiato de sodio como agente deprotonador que de acuerdo a McCarthy et al., 
incrementa el pH de la solución y en consecuencia la completa deprotonación del 
bencimidazol, resultando en el crecimiento del cristal en todas las direcciones, pero 
también la influencia del solvente que en este caso es Dimetilformamida el cual a 
temperaturas mayores a 80°C puede formar dimetil amina que de la misma manera 
que el formiato puede actuar directamente sobre el ligante. Un corte transversal del 
microscopio electrónico de barrido (Figura 27c), muestra que la membrana de ZIF-
7 tiene un espesor de aproximadamente 20 µm, la cual es similar o menor a otros 
trabajos [62, 122, 123].  
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Figura 27. Micrografías de la membrana de ZIF-7 a) y b) vista superficial, c) corte transversal. 
 
Manteniendo el protocolo experimental de síntesis (crecimiento in situ), se 
preparó la membrana de ZIF-8. Las intensidades de los picos de reflexión que se 
presentan en difractograma de la membrana de ZIF-8 coinciden con los del patrón 
de referencia, por lo tanto, se puede establecer que se alcanza a tener una buena 
cristalinidad de la membrana la cual es característica de la estructura de ZIF-8. Pero 
además, presenta un comportamiento respecto a una posible orientación aunque 
menor al de la membrana de ZIF-7, en este caso tomamos los planos (002), (112) 
y (222). 
50 μm 
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Figura 28. Patrón de difracción de la membrana de ZIF-8 soportada en α-alúmina comparada con 
el patrón de referencia. 
Mientras que por microscopia electrónica se pudo apreciar que la membrana 
de ZIF-8 sintetizada mediante este procedimiento presenta un aspecto totalmente 
homogéneo, uniforme y sin fracturas (Figura 29a). Es importante notar que, aunque 
se tiene una película policristalina bien integrada de ZIF-8 con tamaño de cristales 
de aproximadamente 5 µm, considerando que como se mencionó anteriormente la 
influencia de precursores es fundamental, como es el caso del formiato de sodio el 
cual contribuye en el crecimiento de cristal en todas las direcciones (Figura 29b). El 
espesor de la membrana es de alrededor de12 µm con una distribución homogénea 
Figura 29c. 
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Figura 29. a) y b) Vista superior, c) corte transversal de la membrana de ZIF-8 mediante 
crecimiento in situ. 
 
El tratamiento posterior a la síntesis de las membranas es crítico para ser 
aplicadas en la separación de gases, ya que cuando las membranas fueron secadas 
a la atmosfera, se observó la formación de grietas o fracturas, debido a la 
evaporación rápida del solvente ocluido en los poros, por lo que el proceso de 
activación se desarrolló en un ambiente saturado.  
Para propósitos del presente trabajo, el desempeño de las membranas de 
ZIF-7 y ZIF-8 se evaluó mediante el método de time lag a temperatura ambiente 
bajo un diferencial de presión de 2.02 x 105 Pa. En estas condiciones se determinó 
la permeación, así como la selectividad empleando hidrógeno, dióxido de carbono, 
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nitrógeno, propano y propileno. Antes de realizar las pruebas, la celda de 
permeación de la membrana es evacuada entre cada análisis. 
En la Tabla 2 y Figura 30, se resumen los resultados de permeación, 
coeficiente Knudsen y diámetro cinético de los gases de prueba para la membrana 
de ZIF-7. Se puede apreciar que se tiene una permeación mayor para el H2 respecto 
a los otros gases de prueba. Lo anterior, se podría explicar ya que el tipo de difusión 
que domina es por exclusión de tamaño, sin embargo, respecto a la separación de 
parafinas-olefinas, pocos estudios se han desarrollado utilizando ZIF-7 [115]. 
Gucüyener et al., reportan una adsorción preferencial de parafinas sobre las olefinas 
(etano sobre etileno), esto en principio por la dinámica que puede presentar el 
ligante, es decir un cambio en la conformación del benzimidazol al entrar en 
contacto con el adsorbato (parafina), a pesar del tamaño de poro que presenta el 
ZIF-7 que es de 3 nm, esto justifica los resultados de permeación de propano-
propileno obtenidos.  
Tabla 2. Resultados de permeación de la membrana de ZIF-7 preparada por el método in situ. 
Gas 
Coef. de Permeación 
(mol/m2 s Pa) 
 
Coeficiente 
Knudsen  
[Mi/MH2]1/2 
Diámetro 
Cinético 
(Å) 
H2 3.61 x 10-6 1.00 2.89 
CO2 4.54 x 10-7 4.69 3.30 
N2 6.28 x 10-7 3.74 3.64 
C3H8 4.98 x 10-7 4.69 4.30 
C3H6 7.48 x 10-7 4.58 4.00 
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Figura 30. Permeación de gases en función del diámetro cinético realizado a temperatura ambiente 
con una presión de 2.02 x 105 Pa. 
 
Tabla 3. Resultados de selectividades (membrana de ZIF-7). 
 
 
 
 
No obstante, en la Tabla 3 se presentan los resultados de selectividad que 
en primera instancia confirman que el tipo de difusión es tamiz molecular ya que el 
ZIF-7 Coef. de Selectividad 
H2/N2 5.74 
H2/CO2 7.95 
H2/C3H8 7.25 
H2/C3H6 4.83 
C3H6/C3H8 1.50 
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coeficiente Knudsen es menor que el coeficiente de selectividad, aunque para 
propano propileno es baja comparada a los obtenidos con otros sistemas como el 
ZIF-8. Mientras en la Figura 31 claramente se observa una selectividad mayor en el 
caso de H2/CO2. 
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Figura 31. Relación de selectividad en la membrana de ZIF-7. 
 
Los resultados de permeación de la membrana de ZIF-8 sintetizada se 
presentan en la Tabla 4. Con relación a su desempeño el análisis muestra que, de 
la misma manera que las membranas de ZIF-7, se encuentra libre de defectos 
macroscópicos y/o microscópicos. Así mismo, el análisis de difusividad muestra que 
el valor obtenido de permeación de H2 es superior al resto de gases evaluados. 
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La permeación de los gases en cuestión en función de su diámetro cinético 
se muestra en la Figura 32. Claramente podemos observar que CO2, N2, C3H6 y 
C3H8 presentan un decaimiento drástico comparado con el coeficiente Knudsen 
determinado. Para el caso particular de propileno presenta una mayor permeación 
respecto al propano, lo cual es consistente con resultados ya reportados [124]. De 
acuerdo con Li et al., el propileno se difunde en ZIF-8 dos órdenes de magnitud mas 
que el propano y complementado con la información respecto a que la apertura de 
poro de ZIF-8 (3.4 Å), debido a la flexibilidad de la estructura cristalina, puede exhibir 
una apertura de hasta 4.2 Å. Además de considerar las propiedades estructurales 
de la membrana como límites de grano y espesor  que pueden contribuir en el 
proceso de difusión [125].  
Tabla 4. Resultados de permeación de la membrana de ZIF-8. 
 
Gas Coef. de Permeación 
(mol/m2sPa) 
Coef. Knudsen  
[Mi/MH2]1/2 
Diámetro 
Cinético 
(Å) 
H2 2.84 x 10-6 1.00 2.89 
CO2 7.92 x 10-7 4.69 3.30 
N2 9.43 x 10-7 3.74 3.64 
C3H6 8.23 x 10-7 4.58 4.00 
C3H8 6.08 x 10-8 4.69 4.30 
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Figura 32. Permeación de gases en función del diámetro cinético realizado a temperatura ambiente 
con una presión de 2.02x105 Pa. 
 
Tabla 5. Resultados de selectividades (membrana de ZIF-8). 
 
 
 
 
Finalmente, el valor de selectividad  
Tabla 5, han servido de base para su aplicación en la separación de 
olefinas/parafinas (propileno/propano), para las cuales se han alcanzado 
selectividades de 22.8.  
ZIF-8 Selectividad 
H2/N2 33.2 
H2/CO2 27.9 
H2/C3H8 214.1 
H2/C3H6 29.3 
C3H6/C3H8 22.8 
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4.3 Conclusiones parciales 
Membranas de ZIF-7 y ZIF-8 con espesor de aproximadamente 20 y 12 µm 
pueden ser sintetizadas con una buena integración mediante el método de 
crecimiento in situ. Los resultados de permeación fueron medidos mediante el 
método de Time lag a través de la membrana microporosa. La permeación decrece 
conforme incrementa el diámetro cinético de las moléculas del gas manteniendo el 
siguiente orden H2>CO2>N2>C3H6>C3H8. Finalmente se presenta una selectividad 
mayor en la membrana de ZIF-8 (22.8) respecto a ZIF-7, esto principalmente al 
efecto de tamiz molecular del material en la separación de gases.  
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CAPITULO V 
EVALUACIÓN SELECTIVA DE PROPANO-PROPILENO A TRAVES 
DE MEMBRANAS DE HKUST-1 MEDIANTE CRECIMIENTO 
SECUNDARIO 
5.1 Introducción 
La separación más importante en la industria petroquímica de 
olefinas/parafinas son la mezcla propano-propileno. Sin embargo, debido a la 
similitud de sus propiedades físicas representa una tarea difícil, ya que implica altos 
costos de operación y consumo energético en la destilación a bajas temperaturas. 
Lo cual, ha permitido proponer el desarrollo de adsorbentes como materiales 
mesoporosos (Cu/SBA-15 [126]), aluminofosfatos (AlPO4-14 [127]) y estructuras 
metal orgánicas (MOFs [128]), de las cuales se cree que estos últimos tienen un 
gran potencial.  
Las estructuras metal-orgánicas (MOFs) son materiales cristalinos porosos 
diseñados a partir de la unión de nodos o clúster metálicos unidos a través de 
ligantes orgánicos [129, 130]. La síntesis y el diseño de diferentes MOFs han 
demostrados que pueden ajustarse sus funcionalidades químicas y físicas [131], lo 
cual potencializa su aplicación en áreas importantes como catálisis [132-135], 
separación [89, 136-139] y almacenamiento [21, 140, 141] de gases entre otras. 
En vista de las diversas aplicaciones en forma de polvo, se han vuelto un 
gran reto controlar su crecimiento en superficies porosas con el fin de fabricar 
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membranas para su uso en procesos de separación de gases. A la fecha, varias 
rutas para la síntesis de membranas han sido reportadas [112] las cuales pueden 
agruparse en dos categorías: crecimiento in situ [142] y secundario [143]. Sin 
embargo, debido a la importancia de la microestructura (particularmente límite de 
grano) de las membranas policristalinas, aunque más complicada en comparación 
del método in situ, se prefiere el crecimiento secundario en el que los cristales de 
siembra están anclados al soporte seguido de un posterior crecimiento.  
En este sentido, el HKUST-1 también conocido como MOF-199 o Cu-BTC 
[144], las unidades diméricas de Cu2+ están unidas a través de ligante benceno-
1,3,5-tricarboxilato (BTC), representa uno de los MOFs más estudiados en la 
actualidad, ya que los centros de Cu en la estructura presentan moléculas de agua 
coordinadas en posición axial que pueden ser eliminados mediante tratamiento 
térmico generando así sitios disponibles para moléculas pequeñas. 
En el presente trabajo se plantea la síntesis de membranas de HKUST-1 
soportadas en α-alúmina mediante el crecimiento secundario aplicado a la 
separación de propano-propileno, que de acuerdo con el trabajo desarrollado por 
Varela-Guerrero et al., [68] el cresecundario mostro un rendimiento en la separación 
de gases tales como H2, N2, CH4 y CO2.  
5.2 Resultados y Discusión 
En la Figura 33 se muestra el patrón de difracción del HKUST-1 preparado, 
los resultados indican que las condiciones solvotermales favorecen la síntesis de la 
fase con una buena cristalinidad. El difractograma muestra la presencia de picos 
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típicos del HKUST-1 que corresponden a la familia de planos reportados en 
literatura (110, 220, 222, 400, 422, 511, 440, 600), además de descartar la presencia 
de impurezas. 
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Figura 33. Patrón DRX de HKUST-1 comparado con el difractograma de referencia. 
 
Es de gran importancia que para el crecimiento del cristal de HKUST-1, el 
ligante sea deprotonado completamente para unir el centro metalico de una manera 
bidentada, con la finalidad de mantener una estabilidad y una rigidez estructural 
[145]. La Figura 34 presenta la micrografia del polimero de coordinación que 
posteriormente se utilizó como semilla para el crecimiento de la membrana. La 
morfología del cristal es octahedrica con tamaño de aproximadamente 15 µm. 
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Figura 34. Imagen SEM del HKUST-1 sintetizado. 
 
El FT-IR del material estudiado puede observarse en la Figura 35. En el 
espectro se presentan bandas de absorción en 1705 cm−1 de los grupos carboxílicos 
sin deprotonar del ligante C=O, en tanto los picos en 1620, 1568, 1451 and 1369 
cm-1 representa a O-C-O. En tanto la banda de absorción Cu-O se encuentra en 
731cm-1, mientras que el pico de adsorción en el intervalo 3200–3600 cm-1 se 
atribuye a la presencia del solvente (etanol-agua) [146].    
10 μm 
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Figura 35. Espectro IR del HKUST-1. 
 
El termograma del HKUST-1 pone en evidencia su estabilidad térmica. En la 
Figura 36 se observa que en la primera etapa de 30-120 °C hay una perdida 
probablemente debido al disolvente (etanol-agua), posteriormente de 120-240 °C 
hay una perdida casi constante. Por último, después de 240 °C el HKUST-1 se 
degrada a oxido de cobre. 
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Figura 36. Análisis Termogravimétrico del HKUST-1. 
 
Con el fin de estudiar el área superficial y el tamaño de poro de la muestra 
de HKUST-1 sintetizada, se realizó un análisis BET. Los resultados se presentan en 
la Figura 37, donde el material presenta una isoterma tipo I por lo que se trata de un 
material microporoso, el área superficial de 780 m2g-1 es comparable con los 
materiales reportados en literatura [147]. El análisis del área superficial requiere una 
desgasificación adecuada para evitar que la estructura colapse o en su caso queden 
impurezas en los poros. 
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Figura 37. Isotermas de adsorción de N2 en el HKUST-1. 
 
La Figura 38 muestra un diagrama esquemático para la fabricación de 
membranas continuas de HKUST-1 mediante crecimiento secundario. Primero los 
cristales sintetizados son depositados a alta temperatura sobre el sustrato poroso 
de α-alúmina empleando el protocolo reportado por Varela- Guerrero et al., con el 
fin de lograr un enlace fuerte de HKUST-1 con el soporte y de esta manera se 
favorezca la nucleación heterogénea en condiciones solvotermales obteniendo 
membranas sin defectos.    
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Figura 38. Procedimiento de Síntesis de membrana HKUST-1 por el método de Crecimiento 
Secundario. 
 
Los patrones de difracción de rayos X de α-alumina con cristales depositados 
y la membrana de HKUST-1 despues del crecimiento secundario se comparan con 
la fase reportada en literatura (Figura 39) [148]. Es importante mensionar que a las 
muestras se realizo enjuague con agua-etanol y fueron sonicadas durante 1 minuto 
para remover los cristales no anclados. Para el patron que correponde a la siembra 
de cristales muestra presenta picos con poca intensidad y anchos, probablemente 
debido a que la supericie no es totalmente cubierta y que los cristales retenidos son 
de tamaño nanometrico. Mientras que para el difractograma de la membrana de 
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HKUST-1 la intensidad de los picos es mayor y mejor definido, con lo que podemos 
decir que no hay cambio estructural con un tamaño de cristal mayor.    
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Figura 39. Comparación de los patrones DRX de la membrana de HKUST-1 soportada en α-
alúmina por el método de crecimiento secundario a) referencia, b) primer crecimiento y c) segundo 
crecimiento. 
 
El análisis por microscopia electronica de barrido es consistente con los 
resultados obtenidos por difracción. La micrografia que presenta la vista superior 
del soporte con HKUST-1 depositado en la primer etapa (Figura 40a), donde se 
puede apreciar cristales dispersos anclados a la superficie del soporte. De esta 
manera, la tendencia que se presenta en el aumento de intensidad de picos de 
difracción, se  ve reflejada en la micrografiade de la Figura 40b, la cual permite 
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observar una membrana bien integrada y continua despues de 6h del crecimiento 
secundario con un espesor de aproximadamente 5 µm Figura 40c. Es preciso 
mencionar que el proceso de activación es importante para evitar la formación de 
fracturas devido a la evaporación rapida del disolvente ocluido en los poros, en este 
caso se realizó en una atmosfera saturada.  
   
 
  
 
 
 
 
 
 
 
Figura 40. Micrografías de la membrana de HKUST-1 en a) primer crecimiento, b) segundo 
crecimiento y c) corte transversal. 
 
Después del proceso de activación, las membranas bien integradas y 
continuas de HKUST-1 fueron examinadas para evaluar la selectividad mediante 
pruebas de permeación de un solo componente empleando modelo de time lag a 
10 μm 
5 μm 10 μm 
a) 
b) c) 
     DESARROLLO DE MEMBRANAS PARA LA SEPARACIÓN DE 
OLEFINAS UTILIZANDO REDES METAL ORGANICAS (MOFs) 
84 
 
temperatura ambiente. En este caso los gases empleados fueron H2, CO2, N2, C3H8 
y C3H6.  
En la Tabla 6 y en la Figura 41, se resumen los resultados que en principio 
presentan una tendencia similar a los valores reportado por Varela Guerrero et al. 
Para asegurarnos la difusión de los gases a través de la membrana no es afectada 
por la presencia de moléculas de agua ocluidas en los poros, la prueba es realizada 
por triplicado. Así obtenemos resultados prácticamente con poca variación, 
probablemente a la presencia de moléculas de agua, así como a la ausencia de 
defectos.  
Un aspecto esencial en la separación de gases es considerar el tamaño de 
poro, la interacción con las moléculas adsorbidas y/o la dimensionalidad del canal 
de la estructura. En el caso particular del HKUST-1 presenta canales de ~9 Å 
rodeado por poros tetraédricos de ~5 Å [68]. Para fines del presente trabajo es 
importante mencionar que poco se ha estudiado la separación propileno y propano  
y estos principalmente en forma de lechos adsorbentes [5, 149]. El hecho es que de 
las pruebas con las membranas de HKUST-1 se obtiene una permeación menor de 
propileno (1.46 x 10-6 mol m-2s-1Pa-1) respecto al propano, lo cual le da sentido al 
hecho de que la estructura presenta un comportamiento similar a los adsorbentes 
con interacciones específicas tales como sitios disponibles del nodo metálico que 
conduce a la formación de enlaces π de complejación [150]. 
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Tabla 6. Permeación de gases a traves de las membranas de HKUST-1 por el método de 
crcimiento secundario. 
Gas Coef. de 
Permeación 
( mol/m2sPa ) 
 
Coef. Knudsen 
[Mi/MH2]1/2 
Diámetro Cinético 
(Å) 
H2 2.67 x 10-5 
 
1.00 2.89 
CO2 2.39 x 10-6 
 
4.69 3.30 
N2 3.20 x 10-6 
 
3.74 3.64 
C3H8 1.46 x 10-6 
 
4.69 4.30 
C3H6 1.88 x 10-6 
 
4.58 4.00 
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Figura 41. Resultados de Permeación de gases en función del diámetro cinético realizado a 
temperatura ambiente con una presión de 2.02x105 Pa, de la membrana de HKUST-1. 
 
Las selectividades H2/N2 y H2/CO2 son mayor a los reportados por Guo et al., 
siendo la primera membrana para evaluar el funcionamiento en el proceso de 
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separación de gases, que a su vez son mayores al coeficiente Knudsen. La 
selectividad de propileno-propano (9.62) sugieren una difusión de tipo tamiz 
molecular (Tabla 7 y Figura 42).    
Tabla 7. Selectividades de la membrana de HKUST-1. 
 
Selectividad 
H2/N2 8.34 
H2/CO2 11.13 
H2/C3H8 18.27 
H2/C3H6 14.19 
C3H6/C3H8 9.62 
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Figura 42. Relación de selectividad en la membrana de HKUST-1. 
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5.3 Conclusiones parciales  
En este capitulo, se describen los resultados de la caracterización de 
membranas de HKUST-1 sintetizadas por el método de crecimiento secundario. Se 
selecciono este material debido a sus propiedades estructurales y estabilidad para 
la separación de propileno-propano. Los resultados de permeación con gases puros 
a temperatura ambiente con diferncial de presión de 2.02 x 105 Pa, nos permite 
obtener una selectividad de 9.62, lo cual puede ser considerado como una 
alternativa a los procesos convencionales. 
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CAPITULO VI 
CONCLUSIONES Y TRABAJOS FUTUROS 
6.1 Conclusiones generales 
Finalmente, las conclusiones que se extraen de la realización del presente 
trabajo se exponen a continuación: 
• En vista de las necesidades actuales en la separación de mezclas de 
hidrocarburos (olefinas/parafinas), en el presente trabajo se desarrolló 
y caracterizo membranas de MOFs mediante el crecimiento in situ y 
crecimiento secundario. Tomando como ejemplo HKUST-1, ZIF-7 y 
ZIF-8. 
• Se confirmó la fase de los materiales sintetizadas mediante DRX en 
polvos, ya que el grado de correspondencia entre los patrones de cada 
membrana y su difractograma de referencia son similares, por lo tanto 
presentan la misma estructura. 
• Se obtuvieron membranas de MOFs, con una buena integración, 
espesores de 12, 20 y 5 µm para ZIF-8, ZIF-7 y HKUST-1 
respectivamente las cuales fueron evaluados en la permeación. 
• Se evaluó el área superficial de los materiales en forma de polvo, así 
se encontró que presentan el siguiente orden: ZIF-8>HKUST-1>ZIF-7. 
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• La estabilidad térmica de los materiales fue confirmada ya que pueden 
mantener su estructura a una temperatura de hasta 400°C para ZIF-7 
y ZIF-8 mientras que para Cu-BTC es de aproximadamente 200°C. 
• Los resultados de permeación obtenidos confirman la ausencia de 
fracturas, incluso presentan selectividad para la separación 
propileno/propano de 1.50, 9.62 y 22.81 para ZIF-7, Cu-BTC y ZIF-8 
respectivamente. 
• Con base en los resultados de permeación/selectividad corroboramos 
la importancia respecto a la dinámica estructural en el caso de los 
ZIFs, ya que por ejemplo el aumento de tamaño y forma de las 
moléculas, tienen un efecto en la difusión, presentando menor valor 
de permeación las de mayor tamaño. 
• Mientras que para el caso de la membrana de HKUST-1 la interacción 
del propileno con el nodo metálico (Cu2+) puede justificar la menor 
permeabilidad comparada a la del propano. 
• Finalmente, los resultados pueden ser considerados y comparados 
con otros trabajos reportados. Por lo tanto, la síntesis y reproducción 
de membranas de MOFs puede ser considerada y aplicada en un área 
tan importante como lo es la separación de propano/propileno.  
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6.2 Trabajos Futuros 
Aun cuando los resultados obtenidos en el presente trabajo pueden ser 
importantes en el proceso de separación de gases, es necesario considerar la 
aplicación para mezclas de gases. 
Se hace la propuesta de considerar la síntesis de membranas de otros MOFs, 
con la finalidad de tener un rango mayor de estos materiales que puedan ser 
considerados como alternativas o como complementos. 
Se plantea desarrollar un sistema en módulos, ya que podría potenciar el 
sistema en cuanto a el área superficial disponible, además de tener diferentes 
membranas acopladas.  
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ANEXOS 
Anexo 1 
Effect of solvent on the structural interaction between ZIF-7 
membrane-support by In situ growth improving the selectivity. 
F. Romero-Romero1,2, A. R. Vilchis-Nestor1,2, V. Sánchez-Mendieta1, C. 
Barrera-Díaz1,2, M. F. Ballesteros-Rivas1,2, E. W. Reinheimer3, V. Varela-
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1 Facultad de Química, Universidad Autónoma del Estado de México, Paseo 
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3 Rigaku Americas Corporation, 9009 New Trails Drive, The Woodlands, TX77381, 
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ABSTRACT 
In this work, we propose an alternative method were ZIF membranes has 
been synthesized using In situ grown and α-alumina as support. Here the important 
modification during the synthesis were the different ration between DMF:MeOH and 
the amount of DMF was reduced to the minimum necessary to get the right phase, 
where the interpenetration in the support was observe as a result of this mixture by 
first time using In situ grown, the structure and integrity of the membrane  was 
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confirmed by XRD,  SEM, FT-IR, TGA. In addition, the permeation test of the 
membrane shows high selectivity between H2/CO2 and also N2, C3H8 and C3H6 were 
done, at the same time several experiments were conducted to observe the evolution 
of the crystal interpenetration into the support this until our knowledge has not been 
reported. 
Keywords: ZIF-7 membranes, In situ growth, gas separation, hydrogen, 
selectivity. 
INTRODUCTION 
Membrane technology has been an attractive option for the gas separation 
and other applications due to the low energy cost in comparison with the actual 
separation process like adsorption and cryogenic distillation [1, 2]. Membranes 
provide several advantages as a better selectivity and flexibility in the scale up 
process for the industrial application, making possible the separation of mixtures 
gasses as H2, N2, O2, CO2 and CH4 [3-6]. Nowadays the search of alternative 
separation process has got attention due the polymeric and inorganic materials 
possess fragile and thermal unstable structures in addition to a poor selectivity [7, 
8]. Because of that, the membranes based on Metal-organic frameworks (MOFs) 
specially zeolitic imidazolate framework (ZIF) a subclass of the former, due to their 
structural properties, thermal and chemical stability emerge as an option for the gas 
separation process [9, 10]. Among their advantages are the possibility to tune their 
properties with the right combination of the metallic center and organic ligand 
     DESARROLLO DE MEMBRANAS PARA LA SEPARACIÓN DE 
OLEFINAS UTILIZANDO REDES METAL ORGANICAS (MOFs) 
114 
 
opening to a plethora of applications as storage and gas separation [11-23], sensors 
[24, 25] and heterogeneous catalysis [26-28]. 
ZIF-7 was first synthesized by Huang et al [29], formed by zinc atoms bridged 
by benzimidazole ligand (bim) possess a sodalite (SOD) topology, crystallizes in R3̅ 
space group with one hexagonal face (0.30 nm diameter) perpendicular to the plane 
(001) and other six distorted (0.35 nm x 0.25 nm) perpendicular to the plane (11̅1̅). 
ZIF-7 membranes have been widely studied for gas separation, due to their ability 
to develop selectivity by molecular sieving, differential diffusivity or a combination of 
both [30]. 
To date the synthesis of ZIF-7 membrane on α-alumina as support under 
solvothermal conditions and pure DMF as a solvent has been prepared by different 
methods as In situ [31, 32], secondary growth [33] and electrospray [34], however 
this methods involve long time activation times, to evacuate the guest solvent 
molecules from the cavities, also requires a controlled temperatures to avoid the 
fracture of the membrane, without mention that DMF is a health risk and expensive 
solvent. Because of that is necessary to develop alternative methodologies. Finally, 
until our knowledge still is a lack of studies about the effect of the support-membrane 
interaction on the gas selectivity. 
In this work, was prepared a ZIF-7 membrane on α-alumina as support by in 
situ growth in an effort to reduce the DMF to the minimum amount, different 
DMF:MeOH ratios were tested.  For comparative aspects, a membrane with pure 
DMF was also synthetized. This study shows that the sustainable membrane form a 
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solvent mixture can be employed to successful growth ZIF-7 membranes, that also 
leads to a good selectivity. 
Experimental 
The synthesis of ZIF-7 was performed in a mixture of DMF:MeOH to evaluate 
the influence of the solvent, as well as the preparation of ZIF-7 membranes with the 
minimal amount of DMF. 
General 
Zinc nitrate hexahydrate (Zn(NO3)2·6H2O, >98% Sigma-Aldrich), 
benzimidazole (bim, C7H6N2, >98% Sigma-Aldrich), N,N-dimethylformamide (DMF, 
HCON(CH3)2, >99% Sigma-Aldrich,), methanol (MeOH, CH3OH, >98% J. T. Baker) 
and sodium formate (NaCOOH) were used as metal source, ligand, solvents and 
base for the synthesis of ZIF-7 respectively. All chemicals were used as received 
without additional purification. 
Synthesis of ZIF-7 
ZIF-7 Crystals were prepared using a slight modification of the technique 
reported by McCarthy and co-workers [31].  In an effort to minimize the amount of 
DMF used, it was mixed with MeOH in the ratios 1:3, 1:7 and 1:15. An attempt to 
prepare ZIF-7 crystals was also done using only DMF or MeOH. In a baker, a solid 
mixture of 5.14 mmol of Zn(NO3)2•6H2O, 6.86 mmol of bim and 15.21 mmol of 
NaCOOH were dissolved in 40 mL of the DMF:MeOH solvent mixture with stirring at 
room temperature. After 20 minutes, the solid reagents were completely dissolved 
in the solvent and the resulting solution was placed in an autoclave, sealed and 
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heated to 120 °C for 3 hours. The resulting precipitate was recovered with methanol 
by centrifugation (three times) and allowed to dry overnight at 60 °C. 
 
Synthesis of ZIF-7 membrane by In-situ growth 
A solution of 30.68 mmol of bim in 50 mL of methanol was added dropwise to 
the surface of an α-alumina support that had been previously heated to 200 °C for 2 
hours, then heated to 200 °C for 20 minutes during which time the solvent 
evaporated. Upon completion of this step, the support was sonicated in methanol for 
30 seconds and returned to the oven, the first iteration of a process that should be 
repeated six more times. To facilitate membrane growth, 6.86 mmol of the linker bim, 
15.21 mmol of NaCOOH and 5.14 mmol of Zn(NO3)2•6H2O were dissolved in 40 mL 
of DMF:MeOH.  This solution and support were then sealed in an autoclave at 120 
°C for 3 hours. After cooling to room temperature, the support was rinsed with 
methanol and dried in ambient conditions overnight. 
Activation of the ZIF-7 membrane 
The membrane adsorption and gas storage ability (performance) relies 
greatly on the activation process, this step consist in remove the solvent molecules 
without compromising the structure [35]. Conventional methods include solvent 
exchange or heating under vacuum conditions which can affect the structure, in our 
case we activate the membranes by solvent exchange using methanol.  
Characterization 
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The crystalline phase of the membrane was identified using a Rigaku Ultima 
IV Powder X-ray Diffractometer equipped with CuKα radiation.  Measurements were 
taken using a step size of 0.02° and scan rate 2 degrees per minute. Scanning 
electron microscopy (SEM, JEOL JSM-6510lV) was used to analyze the surface 
morphology as well as the elemental distribution within the ZIF-7 membranes. 
Infrared spectroscopic measurements, used to investigate the structure of the ZIF-7 
membranes, were done using a Bruker TENSOR 27. The thermal stability of the 
materials showed moderate enhancement when analyzed via Thermal Gravimetric 
Analysis (TGA, model Netzsch STA 449 F3 Jupiter) in a range of 30-900 °C at a 
ramp rate of 10 °C/min. The single gas permeation through ZIF-7 membranes was 
measured using a time-lag method at feed flow rates set to 30 mL/min (Figure S1, 
supporting Information). 
Result and discussion 
Although the synthesis of ZIF-7 from a solvent mixture has been reported 
before and after Tu et al [30, 36], show that was possible to do it from a mixture 
DMF:MeOH (1:1) still exist a few reports with less amount of DMF. First in this work 
we tried different DMF:MeOH ratios (1:0, 1:3, 1:7, 1:15 y 0:1) to find the right ratio.  
The Figure 1 shows the powder XRD of ZIF-7 as synthesized with DMF and from all 
the different ratios. Is observed that a high amount or just MeOH do not head to a 
characteristic ZIF-7 phase besides that a dense phase reported by Yang et al [37]; 
appears with a plane reticular (4,4) square structure. In the other hand when the 
synthesis was done from the ration 1:3 (DMF:MeOH) is appreciate it the 
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characteristic peaks of the ZIF-7 phase. By FT-IR was confirmed the appearance of 
the 422 cm-1 band representatives of the Zn-N bond (Figure S2). 
 
 
6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
(0
0
3
)
In
te
n
s
it
y
 (
a
. 
u
.)
2 (Degrees)
 MeOH
 1:15
 1:7
 1:3
 DMF
 Simulated
(-
1
1
1
)
(1
1
0
)
(0
2
1
)
(0
1
2
)
(0
3
0
)
(2
2
0
)
(-
1
3
2
)
(1
1
3
)
(3
1
2
)
(0
4
2
)
(-
3
3
3
)
(-
2
4
3
)
 
Figure 1. XRD pattern of the ZIF-7 synthesized using different ratios DMF:MeOH. 
 
The thermal stability was probed it by thermogravimetric analysis. The TGA 
of the ZIF-7 coming from just DMF shows a weight loss step of 13 % at 150 °C 
attributed to DMF solvent molecules; then after 450 °C the material started its 
decomposition (Figure S3a). In the other side the sample synthesized in the solvent 
mixture DMF:MeOH (1:3) present two consecutive weight losses in the interval of 
     DESARROLLO DE MEMBRANAS PARA LA SEPARACIÓN DE 
OLEFINAS UTILIZANDO REDES METAL ORGANICAS (MOFs) 
119 
 
130-200 °C, one about 12 % corresponding to MeOH molecules and the second one 
21 %  DMF  molecules, finally decompose near to ~500 °C (Figure S3b). 
Once was stablished the ratio with the minimum amount of DMF (1:3) for the 
right ZIf-7 phase two membranes were synthetized supported on α-alumina following 
the In situ procedure: Membrane 1 used as reference just with DMF and Membrane 
2 with the mixture MeOH:DMF.  
XRD powder diffraction was used to identify the ZIF-7 phase of the membrane 
(Figure 2). For both membranes appears the characteristic peaks of the phase and 
conserve the aleatory orientation of the crystal on the support. In membrane 1, the 
peaks are more intense and thicker than those observed in membrane 2, this 
suggest a better crystallinity on membrane 1. However, in both cases the 
predominant peaks by their intensity are (101) and (110) respect to the (003) plane, 
this behavior was reported before by Li et al [38], who attributed this effect to the 
anchor energy of the planes (101) and (110) of Eatt = -322.7953 and -307.4778 
kJmol-1 respectively, which are smaller than the Eatt = -723.0159 kJmol-1 of the (003) 
plane. 
     DESARROLLO DE MEMBRANAS PARA LA SEPARACIÓN DE 
OLEFINAS UTILIZANDO REDES METAL ORGANICAS (MOFs) 
120 
 
6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
In
te
n
s
it
y
 (
a
. 
u
.)
2 (Degrees)
 Simulated     Membrane DMF      Membrane DMF:MeOH
(-
1
1
1
)
(1
1
0
)
(0
2
1
)
(0
1
2
)
(0
3
0
)
(2
2
0
)
(-
1
3
2
)
(1
1
3
)
(3
1
2
)
(0
4
2
)
(-
3
3
3
)
(-
2
4
3
)
 
Figure 2. Comparing of membranes in DMF:MeOH and DMF only. 
 
 
By electron microscopy was observed a difference among both membranes 
as crystal size, width as well the interaction membrane-support (Figure 3).  A top 
view of the membrane 1 shows a full cover surface with crystals around 15 µm, while 
the transversal cut with a uniform growth of 20 µm width (Figure 3a and b). The 
support modification of the support and the presence of deprotonating agents as 
sodium formate and dimethylamine product of the decomposition of DMF (up 85 °C) 
can head to a fast heterogenous nucleation where the crystals growth on the surface 
porous in the support, the reason for what exist a boundary between the crystal and 
support. In the case of the membrane 2 also well integrated present hexagonal ZIF-
7 crystals of 10 µm ordered in an aleatory orientation, the membrane width close to 
the 10 µm, also does not exist a boundary instead is observed an interaction 
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between the crystal and the support (Figure 3d and e). These results suggest a direct 
influence of the mixture solvent on the crystal growth process as a directional agent 
(SDA) mentioned before by Bustamante et al. [39], as well as in the activation 
process. In addition, to corroborate the interaction we used Energy-dispersive X-ray 
spectroscopy (Figure 3c and f), the elemental mapping on the interface in the 
membrane 2 shows the presence of carbon, nitrogen, zinc and aluminum, this 
implies the idea of the crystal growing from the support to the outside improving the 
mechanic properties (supporting information Figure S4 and S5).  
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Figure 3. SEM images of ZIF-7 membrane with DMF, DMF:MeOH surface a), d). the cross 
section of ZIF-7 membrane b), e) and elemental mapping c), f). 
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To understand the growing process and the interaction in the interface, a 
series of experiments followed by XRD and SEM at various times were done (0.5, 1, 
2 and 2.5 h). Figure 4 shows the peaks started appearing after 2 h reaction and are 
well defined at 2. 5 h, we assume that the formation of the crystals is originated in 
the internal porous of the support and after 2 h begin to growth on the surface to 
finally cover it at 2.5 h. 
Figure 5 shows the top view and transversal view of the membranes at 
different times. After the first hour against what has been seen before in membranes 
with just DMF is not observed any significant difference either on the surface or the 
transversal view. At 1.5 h still not a change on the surface however small change in 
the boundary in the transversal view. After 2 h in the transversal view we can 
appreciate the interpenetration of the crystal into the support but is until the 3 h where 
is complete cover the surface. 
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Figure 4. XRD patterns of ZIF-7 membranes after modification for 0, 0.5, 1, 2, 2.5 and 3 h. 
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Figure 5. Electron micrographs of the top view and cross-section of ZIF-7 membranes prepared at 
various times (h): (a) 0, (b) 0.5 (c) 1 (d) 2 (e) 2.5. 
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To evaluate the selectivity a permeation was tested after activation of both 
membranes in single gas (H2, CO2, N2, C3H8 and C3H6) at room temperature using 
the conventional high-vacuum time-lag method under a pressure difference of 
2.02x105 Pa.  The permeance values for the membrane 1 are 6.28x10-7, 4.54x10-7, 
4.98x10-7, 7.48x10-7 y 3.61x10-6 mol/m2sPa and for membrane 2 (Figure 6) are 
3.98x10-8, 2.89x10-8, 3,81x10-8, 7,82x10-8 y 4,63x10-7 mol/m2sPa (CO2, N2, C3H8, 
C3H6 and H2) respectively as we can see the H2 permeation in Membrane 2 is smaller 
than membrane 1 (Figure S6). In addition, were evaluated the membranes prepared 
at various times (Figure S7), we can observe a trend the permeation values 
decrease respect the time, clockwise the selectivity increase.  These results can be 
compared with other works reported before Figure 7 and Table 1, the permeance 
value for H2 of the membrane 2 is close to the average. Li et al. [33], report a higher 
permeance 25.15x10-7 mol/m2sPa however the synthesis methods are different (In 
situ with just DMF, electrospray deposition or secondary growth).  
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Table 1. Comparative of research with ZIF-7 membranes. 
 
 
 
Support Preparation 
Method 
Process 
Temperature 
(°C) 
Permeance H2 
(mol/m2sPa) 
 
Reference 
alumina disk In situ 120 4.63x10-7 (25 °C) 
 
This Work 
alumina disk In situ 130 25.15x10-7 (25 °C) [33] 
alumina disk In situ 105 1.90X10-7 (25 °C) [32] 
alumina disk Secondary 
growth 
100 4.55x10-8 (220 °C) [40] 
alumina disk Electrospray 
deposition 
160 4.57x10-7 (25 °C) 
3.05x10-7 (150 °C) 
[34] 
alumina disk Secondary 
growth 
100 7.71x10-8 (200 °C) [38] 
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Figure 6. Permeance and selectivity according the kinetic diameter with ZIF-7 membrane using 
DMF:MeOH. 
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Figure 7. Comparison of the H2 permeances with previously reported ZIF-7 membranes. 
 
In the other hand, the selectivity of the membrane 2 improve for H2 over CO2 
(11.63) in comparison with the membrane 1 (5.75), due the Knudsen coefficient is 
minor that the separation factor for both membranes the diffusion process is mainly 
through molecular sieve mechanism (Table 2). The difference in the selectivity 
values can be attributed to a superficial resistance associated with the mass 
transport trough the separation of polycrystalline layers due to the crystal growth 
process, which start inside the porous in the α-alumina support, this was confirmed 
by elemental mapping. There is also a decrease in the crystallinity defects similar to 
the observed in a counter-diffusion growth [41].     
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Table 2. Permeance properties of the ZIF-7 membranes, Knudsen constant and kinetic diameter. 
 
Conclusions 
In this work, is propose an In situ methodology for the synthesis of ZIF-7 
membranes supported on α-alumina, using a solvent mixture DMF:MeOH (1:3). This 
alternative methodology has an advantage to facilitate the activation process 
avoiding fractures as was observed by SEM, indeed leads to a crystal 
interpenetration inside the support improving the interaction between both the 
membrane and the support.  As a result of the above mention an increase in the 
selectivity H2/CO2 (11.63) is observed. After the permeance results for C3H8 and 
C3H6 we are testing the membrane for gas separation. 
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Gas Permeance 
(mol/m2sPa) 
Membrane 1 
Separation 
Factor 
Membrane 1 
Permeance 
(mol/m2sPa) 
Membrane 2 
Separation 
Factor 
Membrane 2 
Knudsen 
constant 
[Mi/MH2]1/2 
Kinetic 
diameter 
(Å) 
H2 3.61x10-6 1.00 4.63x10-7 1.00 1.00 2.89 
CO2 6.28x10-7 5.75 3.98x10-8 11.63 4.69 3.30 
N2 4.54x10-7 7.95 2.89x10-8 16.02 3.74 3.64 
C3H8 4.98x10-7 7.24 3.81x10-8 12.15 4.69 4.30 
C3H6 7.48x10-7 4.82 7.82x10-8 5.92 4.58 4.00 
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Abstract 
 
The adsorption and CO2 conversion is an important topic in the field of renewable 
energies.  The use of metal organic framework (MOFs) as a heterogenous catalyst 
is an expanding field. In this work, we studied the catalytic activity of Zeolitic 
Imidazolate frameworks (ZIFs) in the CO2 reduction pursuing the final goal to its 
conversion into CH4.  For this purpose, ZIF-7 and ZIF-67 membranes were prepared 
by insitu method, characterized X-ray powder diffraction (XRD), scanning electron 
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microscopy (SEM), and finally tested their ability to CO2 reduction followed by GC-
MS. 
Introduction  
Today, the excessive use of fossil fuels has been generating highly emissions of 
CO2 producing several changes around the world. Due to this problem, it is 
necessary to find a new way to reused the CO2 or new sources of clean energy (1-
3). In this scenario, systems based on porous materials such as MOFs have been 
proposed for the capture and sequestration of CO2 (CCS). After this CO2 could be 
used as source for conversion into other value organic molecules (i.e., CH4, CH3OH, 
formic acid among others). In this vein catalysts as TiO2, Bi2WO6, Zn2GeO4 has been 
studied (4-6). 
To used MOFs in form of membrane is an attractive option to produce a new source 
of clean energy. Membranes based on ZIFs for gas separation emerge as an 
interesting alternative because of their structural properties as well as their thermal 
and chemical stability (7). The advantage of these materials lies in the tuning of their 
gas storage (8-12), separation (13-19), chemical sensing (20, 21) and 
heterogeneous catalysis (22-25) properties via the alteration of the metal center (Zn, 
Co) and the imidazolate organic linker. ZIF-7 and ZIF-67 has been studied in the 
fabrication of membranes for catalysis, the separation believed to be facilitated by 
preferential adsorption, a difference of diffusivity or a combination of both (26, 27).  
To date, techniques such as in-situ, secondary or electrospray growth have been 
used for synthesis of ZIF-7 and ZIF-67 membranes supported on α-alumina with 
N,N-Dimethylformamide (DMF) under solvothermal conditions.  
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In this work, we report the preparation via In-situ growth of ZIF-7 and ZIF-67 
membranes and their characterization. We also taste the ability of the membranes 
in the conversion of CO2 to CH4. 
 Experimental/methodology  
General 
Zinc nitrate hexahydrate (Zn(NO3)2·6H2O, >98% Sigma-Aldrich) Cobalt(II) nitrate 
hexahydrate (Co(NO3)2·6H2O, >98% Sigma-Aldrich), Benzimidazole (Bim, C7H6N2, 
>98% Sigma-Aldrich) 2-methylimidazole (HmIm, C4H6N2, Sigma-Aldrich, >99%), 
N,N-dimethylformamide (DMF, HCON(CH3)2, >99% Sigma-Aldrich,), methanol 
(MeOH, CH3OH, >98% J. T. Baker) and sodium formate (NaCOOH) were used as 
metal source, ligand, solvents and base for the synthesis. All chemicals were used 
as received without additional purification. 
Synthesis of ZIF-7 and 67 membranes by In-situ growth 
A solution of 30.68 mmol of Bim in 50 mL of methanol was added dropwise to the 
surface of an α-alumina support that had been previously heated to 200 °C for 2 
hours, then heated to 200 °C for 20 minutes during which time the solvent 
evaporated. Upon completion of this step, the support was sonicated in methanol for 
30 seconds and returned to the oven, the first iteration of a process that should be 
repeated six more times.  
ZIF-7 membrane, it was mixed with MeOH in the ratios 1:3 and also done using only 
DMF. To facilitate membrane growth, 6.86 mmol of the linker Hbim, 15.21 mmol of 
NaCOOH and 5.14 mmol of Zn(NO3)2•6H2O were dissolved in 40 mL of DMF:MeOH 
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or only DMF.  This solution and support were then sealed in an autoclave at 120 °C 
for 4 hours. After cooling to room temperature, the support was rinsed with methanol 
and dried in ambient conditions overnight. 
ZIF-67 membranes were prepared as follows:  15.67 mmol Cobalt(II) nitrate 
hexahydrate and 10.32 mmol sodium formate were dissolved in 20 ml methanol and 
12.56 mmol 2-methylimidazole was dissolved in 20 ml methanol. After stirring the 
two solutions separately for 10 min, the solutions were mixed together and the 
mixture was stirred for 20 min. The α-alumina support was then placed into the oven 
to 120°C for 4h, later the linker solution with 1.45 g of 2-methylimidazole previously 
dissolved in 20ml of methanol was dropped on the surface of the support and 
evaporated during 20 min. at room temperature. At specific time intervals, the 
support was sonicated in methanol for 30s and return into the oven, the process was 
repeated about six times.  
Characterization 
The crystalline phase of the membrane was identified using a Rigaku Ultima IV 
Powder X-ray Diffractometer equipped with CuKα radiation.  Measurements were 
taken using a step size of 0.02° and scan rate 2 degrees per minute. Scanning 
electron microscopy (SEM, JEOL JSM-6510lV) was used to analyze the surface 
morphology as well as the elemental distribution within the ZIF-7 and ZIF-69 
membranes. Infrared spectroscopic measurements, used to investigate the structure 
of the ZIF-7 membranes, were done using a Bruker TENSOR 27. The thermal 
stability of the materials showed moderate enhancement when analyzed via Thermal 
Gravimetric Analysis (TGA, model Netzsch STA 449 F3 Jupiter) in a range of 30-
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900 °C at a ramp rate of 10 °C/min, the products were analyzed by GC-MS (CP3800 
Varian Gas Chromatograph equipped with Mass Selective Detector, 30 m x 0.32 mm 
CP-PoraPLOT column). The temperature ramp rate and conditions were 10 °C/min 
from 70 °C to 120 °C during the gas chromatographic analysis.  
Result and discussion 
The ZIF-7 membrane phase was confirmed by the powder X-ray diffraction patterns 
shown in Figure 1. The locations of the main peaks (2θ) from simulated and the 
experimental XRD pattern suggests that ZIF-7 sample synthesized in this work has 
the correct phase structure with a good crystallinity. 
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Figure 1. Show a ZIF-7 membrane synthesized with only DMF and with the solvent 
mixture  
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In an effort to expand the proposal of this work, another system proposed is based 
on the ZIF-67 as reported by Mousavi et al. Although in this case a ZIF-67 
membrane, which is analyzed by XRD was prepared as shown in Figure 2, the 
diffraction pattern matches with the peaks characteristic of the reference standard. 
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Figure 2. Show a XRD patter ZIF-67 membrane synthesized and simulated. 
 
In addition, the thermal stability of the materials was evaluated by thermogravimetric 
analysis. The product synthesized with the solvent mixture DMF: MeOH presents 
two mass losses between 130 and 200 °C due to the release of methanol in the first 
instance (12%), thus continuing with the loss of DMF (near to ~14%), maintaining 
stable up to about 500 °C. For the sample synthesized with DMF, it shows a weight 
loss of 13% at a temperature of 150 °C due to the release of solvents occluded in 
the pores of the structure, remaining stable until about 450 °C, when it begins to 
decompose the material Figure 3a. 
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In Figure 3b, the thermogram of the ZIF-67 synthesized shows a mass loss initially 
close to 4%, probably due to the removal of host molecules from the solvent and 
unreacted precursors, in this way the material is stable at temperatures above 300 
°C, although a gradation of the structure is observed at a temperature close to 500 
°C. 
 
 
 
 
 
 
Figure 3. a) TG curve of the ZIF-7 with mixture and only DMF, b) TG curve of as-
synthesized ZIF-67. 
The preparation of ZIF-7 membranes was realized using the process described 
above, that by scanning electron microscopy we observed the crystal size, thickness 
and integration of the membrane. Figure 3a) shows the top view of ZIF-7 membrane 
synthesized by DMF: MeOH mixture, which shows a total surface coating with 
crystals of approximately 15 µm with elongated hexagonal shape, with a thickness 
of about 10 µm (see Figure 3b), while in the ZIF-7 membrane synthesized just with 
DMF also well integrated presents 10 µm crystals ZIF-7 arranged in a random 
orientation, the width of the membrane about 15 μm (see Figure 3b and 3c). The 
difference between both membranes is mainly due to the solvent system which was 
100 200 300 400 500 600 700
60
70
80
90
100
110
13%
14%
 ZIF-7 DMF: MeOH ZIF-7 DMF
Temperature (°C)
W
e
ig
h
t 
lo
s
s
 (
%
) 12%
a)
200 400 600 800
60
70
80
90
100
110 b)
Temperature (°C)
W
e
ig
h
t 
lo
s
s
 (
%
)
 ZIF-67
4.00%
32.70%
     DESARROLLO DE MEMBRANAS PARA LA SEPARACIÓN DE 
OLEFINAS UTILIZANDO REDES METAL ORGANICAS (MOFs) 
143 
 
used for the synthesis since as mentioned by Wang (28), the solvent can act as a 
directing agent. 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4. Show a) Top view of ZIF-7 membrane Synthesized by DMF:MeOH mixture, 
b) cross section of the same membrane, c) Top vie of ZIF-membrane Synthesized 
by using just DMF and d) cross section of the same membrane. 
 
The morphology of the ZIF-67 membrane synthesized by the in situ growth method 
is shown in Figure 4. The top view of the polycrystalline layer of ZIF-67 with crystal 
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d
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size of about 5 um with a thickness 10um with greater and good Interbreeding. (See 
Figure 5a) and 5b). 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 5. Show a) Top view of ZIF-67 membrane b) cross section of ZIF-67 
membrane 
 
Catalytic Test ZIF-7 and ZIF-67 membrane 
Figure 6a) shows the configuration used to evaluate CO2 conversion. The gases 
(CO2 and H2) are passed through the catalytic cell where the membranes were set 
to be tested at different temperatures such as 50, 100, 150, 200, 250 and 280 °C for 
later analysis by GC-MS. In the analysis of the products, we used the selected ion 
monitoring mode (SIM), the ion in m/z 15 (corresponding to CH3+) was handled as 
the CH4+ ion (m/z 16), Is not used due to the interference of the present O2 (O+). In 
Figure 6b the chromatogram of the three membranes is presented at, because in the 
case of ZIF-7 membranes, the compound of interest (methane CH4) could not be 
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detected even at this temperature, but in the case of ZIF-67 membrane, we can 
observe a peak at 1.25 minutes in which methane CH3+ can be identified.        
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 6. a) show configuration system for the membrane test, b) results of GC-MS 
at 280 °C. 
Conclusions 
In conclusion, the results obtained in the present work, allow us to establish that the 
ZIF-67 membrane can be an efficient catalyst for CO2 reduction. In this case it opens 
the possibility of optimizing to improve the conversion process to methane. While in 
the case of ZIF-7 the desired product is not obtained. We are currently working on 
the quantitative determination of the compound of interest as well as confirmatory 
tests of stability of the material after the test to evaluate its reuse. 
 
 
 Temperature 
a) b) 
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